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^5 t 54 ) POLYMERS AND POLYMER MEMBRANES COVALENTLY CROSS-LINKED BY SULPHTNATE ALKYLATION 

S3 (54) Bezeicfanong: KOVALENT VERNETZTE POLYMERE UND POLYMERMEMBRANEN VIA SULFINAEALKYLIERUNG 

( 57 ) Abstract: The invention relates to a covalendy cross-linked polymer or polymer membrane consisting of one or more poly- 
= mcrs * whkh 03X1 beaT the following functional groups (M=Hal (F, Q, Br, I), OR, NR 2 ; R=alkyl, hyrfroxyalkyl, aryl; (Me=H, Li, Na. 
== K, Cs. or other metal cations or a mmn mnm ions); a) precursors of cation exchange groups: SQzM and/or POM 2 and/br COM b) 
S3 snlphinate gronps SOjMe and which can be covalently cross-linked using me following organic compounds: a) di, tri or oligofunc- 
= tronal haloalkanes or haloaromatics, which have been reacted with sulphinale groups SOiMe, whereby the following cross-finking 
= bridges are present in the polymer/in the polymer blend/in the polymer membrane (Y=cross-liniring bridges, X=Hal (F T d, Br, I), OR, 
sag Y^™*)*-; -arylene-; -(CHjX-arylene-; CHjarylene-CHj-, x=3-12): poIymer-SOiY-SOr-polymer and/or b) compoonds containing 




- - - " ~* — ' — ~> • — ~* HM .« W i, H , e 6 . v «|«. 4iiii%-^Mi2A/-»nn l 

wnicn nave been reacted with snlphinate groups SOjMe, whereby the following cross-linking bridges are present in the polymer/in 
the polymer blend/in the polymer membrane: polymer-SOrNR^OTiX-NR-SOi-polymer. 



< 



O 



(57) Zusammeufassangz Kovalent vernetzies Polymer oder kovalent vemetzte Polymermembran. bestehend arts einem oder meh- 
reren Polymeren, die die fblgenden fonkdonellen Gruppen tragen kdnnen (M=HaI (F. CI, Br, IX OR, NR 2 ; R=AIkyl, Hydroxy- 
alkyl, Aryl; (Me=H, Li, Na, K, Cs, oder andere Metallkationen oder Ammoniumionen); a) Vorstufen von Katk>nenaustaascher- 
grnppen; SOjM und/oder POM 2 und/oder COM; b) Sulfinatgruppcn SO^Me und die nrittels folgenden organischen Verbindungen 
kovalent veraetzt scin kCnnen: a) di- tri- oder oligofunktionellcn Halogenalkancn oder Halogenaromatcn, die mit Sulfinalgrcppen 
SQzMe zurReaktion gebracht woiden waren, wodurch imPolyrner/im PoTymerblend^n dcr Polyniennembran folgende Vemetzungs- 
brucken vorhanden sind (Y =Vemet2ungsbTUcke, X=Hal (F. CI, Br, 1), OR, V=-(CHaXs -Arylen-; -{CH^-Arylen-; CHjArylen- 
CHi-, x=3-12): Polymer-SOjY-SOj-Pblymer mid/oderb) Verbindungen, (fie folgende Gruppen enthalten: HaJ-CCHzX-NHR, d5e 
auf der einen Seile (Hal-) mit Sulfinatgruppcn SOjMe zur Rcaktion gebracht worden waren, und auf der anderen Seite (-NHR) 
mit SQiM-Gmppen, wodurch im Polyinex/im Polymerblend/in der Polymermembran folgende Vernetzungsbrucken vorhanden sind: 
Polymer-SOx-CCHzX-NR-SOj-PoIymer ond/odcrc) Verbindungen, die fblgenden Gruppen enthalten: NHR^CH^NHR, die mit 
SC^Me-Gruppen zur Reaktion gebracht worden waren, wodurch im Polymcr/im Polymerblend/in der Ptolymermembran folgende 
Vernetzungsbrucken vorhanden sind: PoJymer-SO^^^CH^NR-SOz-Polymer. 
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KOVALENT VERNETZTE POLYMERE UND 
POLrYMERMEMBRANEN VIA SULFINATALKYLIERUNG 

BESCHRKEBUNG 

Stand der Technik 

Der Autor dieser Patentanmeldung hat ein neues Verfahren zur Herstellung von kovalent 
vernetzteh Ionomermembranen entwickelt, das bernhr auf einer Alkylierangsreaktion von 
Sulfin'atgruppen enthaltenden Polymeren, Polymerblends und Pqlymer(blend)meinbranen (L 
Kerres, W* Cui, W. Schnnrnberger: "Vernetzung von modifizierten Engineering 
Thermoplasten", Deutsches Patent 196 22 337.7 (Anmeldung vom 4. . 6, 1996), Deutsches 
Patentamt (1997) "Reticulation de Materiaux Thennoplastiques Industrials Modifies", 
FranzQsisches Patent F 97 06706 vom 30.05. 1997). Vorteil des kovalenten Netzwerics ist seine 
Hydrolysebestandigkeit auch bei hOheren lemperaturen. Nachteil der in der obigeir Erfindung 
beschiiebenen ionenleitfShigen, kovalent vemetzten Polymere und Polymerblends ist es, daB 
bei der Alkylierung def Snlfinatgruppen wahrend der Membranbildnng ein hydrophobes 
Netzweik entsteht, das mit der ionenleitfShigen PoIymer(blend)komponente f beispielsweise 
einem sulfonierten Polymer Polymer-S03Me z. T. unvertrSglich ist» so daB eine inhomogene 
Polymer(blend)inoiphologie generiert r wird,- die die mechanische Stability herabsetzt 
(V ersprOdung bei Aostrocknung!) und die auch eine volIstSndige Vernetzung wegenpartieller 
. Entmischung vpn Solffnaiphase und Snlfonatphase verhindert 

Beschreibung 

Somit ist zs Aufgabe der Erfindung, neue kovalent vernetzte Pqlymere/Meinbranen 
, bereitzustellen, bei denen die kovalent vernetzte Polymer(blend)komponente mit der 
ionenleitfShigen Polymer(blend)kDmponentegut vertraglichist : 
Diese Aufgabe wird dufch die Bereitstellung von Memhranen gemZfi Anspruch 1 gelosL 
Weiteriiin trfigt das erfindungsgemSBe Verfahien zurLBsung dieser Aufgabe beL * * % 
Hierbei wird eine PolymedOsung hergestellt, welche Polymere enthfflt, die folgehde 
funktionelle Giuppen enthalten: ' 

• . Sulfinalgruppen -SC^Me ' 

• ' Sulfqchloridgmppen und/oderandeie Vorstufen von Kationenaustanschergnippen 
AnBerdem wird der PolymerWsung ein bi- Oder oligofiinktioneller "ABcyliernngsvernetzer 
(typischerweise ein <x,o>-Dihalogenalkan) und gegebenenf alls ein sek. Diaminvenietzer NHR- 
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(CH^-NHR zugesetzL Die Ausbildimg der kovalenten Vernetzungsbrucken erfolgt wSfarend 
der Membranbildung bei der Abdampfung des LOsungsmittels. durch Alkylierung der 
Sujfinatgruppen mid gegebenenfalls Sulfonamidbildung via Reaktiori der im Polymer 
vorhandenen Sulfohalogenidgruppen xnit den sek. Aminogruppen des Diaminvernetzers. 
WShrend der an die Membranbildung anschlieBenden sauren xmd/oder basischen und/oder 
neutral wSssiigen Nachbehandlurig der Membranen werden die Vorstufen der 

In Abb. 1- ist die Ausbildung der kovalenten VerrietzungsbrBcken bei Blends aus 
' sulfocMoriertem Polymer und sulfiniertem Polymer schematisch dargestellt, in Abb. 2 die 
Ausbildung der kovalenten Veraetzun gsbrOcken bei einem Polymer, das sowohl Sulfinat-. als 
auchSulfochloridgrappenenthaiL • 

Die erfindungsgemSBe Composites bestehen aus Polymeren mit folgenden funktionellen 
Grappen:. 

Nach der Membranherstellung, vor der Hydrolyse: \ 

• -S0 2 M und/oder POM 2 und/oder - COM (M=Hal (F f CI, Br, I), OR, NR 2 ; R=Alkyl, 
. Hydroxyalkyl, Aryl) 

• VernetzungsbrQcken: 

a) . . PolymCT-S02-Y-S02-Polymer . 
gegebenenfalls: * 

b) . Polymer-SCVY'-NR-SOrPolymer 

c) Polymer-SOrNR-Y"-NR-SOrPolym€a- 
Nach der Hydrolyse: 

-SO3M-, -P0 3 M 2:> -COOM-Gruppen 

o. g. VernetzungsbrQcken 
Durch die kovalente Vernetzung der Sulfinatpolymere im Gemisch mit Vorstufen von 
. Kationenaustauscherpolymeren wird eine bessere Vermischung der Blendphasen und damit 
anch ein hOherer Vemetzungsgrad eneicht, was sich in einer besseren mechanischen Stabilifflt 
des resultierjenden ■ Polymerfilms auBert, verglichen mit kovalent vernet2:ten. 
Polymer(blend)fflmen.aus Katjonenaustanscherpolymeren und polymeren Snlfinaten Durch die 
gezielte-Einbeziehung einer aminogruppenhaltigen Vernetzurigskomponente, die mit den 
Vorstufen der Kationenaustauschergruppen reagiert, in das Polymernetzwerk wird eine weitere 
Verfcesserung der mechanischen Eigenschaften erzielt . 
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.Anwendungsbeispiele 

Im folgenden soli die Erfindung dnrch zwei Beispiele naher erl&utert werden. Die 
. Massen/Volnmina der em geseizten Komponenten sind in der Tabelle 1 aufgefuhiL . 

L Vorschxift zur Membrariherstellnng 

Sulfochloriertes PSU Udd® (IEC=1,8 meq S0 2 Cl/g) und PSUSQ 2 Ii (IEC=1,95 meq 
S0 2 li/g) (Pol>mfrerstrukturen siehe Abb. 2) werden in .N-Methylpyirofidinon (NMP) : 
aufgelQst Danach wird zur Lbsung der Vemetzer a,co-Diiodbutan gegeben. Man ruhrt 15 
Minuten. Danach wd die LOsimg filtriert und entgast Ein dunner Film der PolymerlQsung 
wird anf dner Glasplatte ausgerakelt Die Glast>latte wird in einen Vakuumtrockenschranlc 
gelegt, und bei Temperaturen von 80-130 D C wild das LOsongsmitcel bei einem Unterdrack von 
700 bis schlieBlich 15 mbar abgezogen. Der I51m wird dem Trockenschrank entnommen und 
abgekehlL Der Polymerfilm wird unter Wasser von der Glasplatte abgelOst und zuerst in 
10%iger SalzsSure und dann in Yollentsalztem Wasser bei Temperaturen von 60 bis 90 ff C fur 
jewefls 24 Stunden hydrolysie^nachbeharidelL 1 

2> Eingegetgte Mengen der Reaktanten u nd Charaktensienin^sergebnissft 



Eingesetzte Mengen der Reaktanten und Charakteaisierungsergebnisse 



Membran 


.NMP 
1*1 • 


psu-scfeci 


PSU-SO2U 
fe] 


Vemetzer 
[mT| 


mc 

[meq/g] 


Qasllnng 

»r 


R»p h+ 

[£2cm] 


wzlO 


10 


1 


1 . 


0,3 


0,2 


19,3 


337,6 




10 


1 


0,4 


0,12 


0,85 


18,3 


15,2 


wzl4 




1 


6,3 


0,09 


0,56 


8,6 


62,6 


wzl5 


• 10 


1 


0.2 


0,06 


0,7 


13 


36,14 


"\VZl6 


- 10 


1* 


1* 


0,3 


0,75 


.11,7 


31,6 



* 2 SQ2C1-Giuppen pro PSU-Wiederholungseinheit \ 
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KOVALENT VERNETZTE KOMPOSITMEMBRANEN 
STAND DER TECHNIK 

Die der vorliegenden Zusatzanmeldung zugrunde Iiegende Erfindung betriflft eine 
Weiterbildung bzw. Alternative zur deutschen Patentstammanmeldung DE10024575.7 
(Kovalent vemetzte Polymere und Polymermembranen via Sulfinatalkylierung). 
Auf den Inhalt dieser frGheren deutschen Anmeldung DE 10024575.7 wird hiermit 
ausdrOcklich bezug genommea. 

Den Produkten bzw. Verfahren nach dieser vorerwahnten Stammanmeldung haften 
jedoch folgende Nachtelle an: • * 

« 

Membranen, die nach dem beschriebenen Verfehren hergestellt werden, benQtigen fllr 
den Betrieb in der Wasserstoffbrennstofizelle immer noch befeuchtete Gase. 
Befeuchtet man die Gase nicht, trocknet die Membran aus und die 
Protonenleitfahigkeit nimmt sehr stark ab. ... 
Zur LOsung dieses Problems wird bei der vorliegenden Anmeldung vorgeschlagen, 
insbesondere in ein kovalentes Netzwerk nach der Stammanmeldung fimktionalisierte 
und nicht fimktionalisierte GerGst- und Schichtsilikate hinzuzugeben. 
In der Sta mmanm eldung ist ledigjich beschrieben, daB Polymere in das kovalente 
Netzwerk eingebaut werden- Bei der Verwendung von funktionalisierten Schicht- 
und/oder GerOstsOikaten wurde Oberraschend festgestellt, daB die an das Schicht- 
und/oder Geriistsilikat gebundenen niedermolekulare funktionelle Gruppen tragenden 
Verbindungen, wfihrend des Einsatzes der Membran, besondeis im AnwendimgsfeU 
der Wasserstoflbrennstofizelle, nicht oder nur mEBig ausgetragen werden. Dies 
ermSglicht eine Erhohung der Konzentration an ionenleitenden Gruppen innerhalb des 
kovalenten Netzwerkes, ohne daB dabei wie sonst Ublich sich die mechanischen 
Eigenschaften der Membran sehr stark verschlechtem (VersprSdung oder starke 
Queliung). Es ist im Extremfall sogar dadurch mdglich auf den Einsatz von 
eingeschlossenen ionenleitenden Polymeren im kovalenten Netzwerk vollstandig zu 
vetzichten. Die Ionenleitung findet Hann ausschlieBIich fiber die funktionellen 
Gruppen tragenden Silikate statt 

Mit der vorliegenden Erfindung wurde somit das Problem der Austrocknung der 
Membranen und der beschrSnkten Anzahl der ionenleitenden Gruppen innerhalb der 
Membran zu einem nicht unerheblichen Teil entscMrft 
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' Somit ist es Aufgabe der Erfindung, neue kovalent vernetzte Polymere/Membranen 
bereitzustellen, die auch im Betrieb mit nicht oder nur gering befeuchteten Gas en eine 
Protonenlertfahigkeit besitzen. DarQber hinaus ist es eine weitere Aufgabe 
niedermolekulare fimktionalisierte Verbindungen so in das kovalente Netzwerk, 
gekopppelt an ein Silikat, einzufugen, daB sie iibex einen technisch anwendbaren 
Zeitraum in der Membran verbleiben. 

Weiteibin tragt das erfindungsgemSBe Verfabren zur Ldsung dieser Aufgabe bei. 
Erfindungsbeschreibung: 

Der nacbfolgende Text nimmt ausdrucklich bezug auf die Stammanmeldung 
DE10024575.7:' 

Es wird eine "Mischung in einem geeigneten LSsungsmittel, vorzugsweise einem 
aprotischen, hergestellt, welche Polymere und fimktionalisierte .GerQst- und/oder 
Schichtsilikate und gegebenfalls niedermolekulare Verbindungen enthalt. * 
Die Mischung enthalt-Polymere und folgende fiinktionelle Gruppen: . 

Sulfinatgruppen S02Me (Me= ein oder mehnvertiges Metallkatioh). 
•Sulfochloridgruppen • 'tind/oder andere Vorstufen von 

Kationenaustauschergruppen'. ■ s ' 1 

Aufierdem wird der Mischung, vorzugsweise PolymerlSsung ein bi- oder 
oHgofunktioneller Alkylierungsvemetzer (typischerweise ein ct,e>-Dihalogenalkan) 
und gegebenenfalls ein sek. Diaminvernetzer NHR-(CH2)xrNHR zugesetzt. Die 
Ausbildung der kovalenten Vemetzungsbrucken erfolgt wahrend der Membranbildung 
bei der Abdampfung des Ldsungsmittels durch Alkylierung der Sulfinatgruppen und 
gegebenenfalls Sulfonamidbildung via Reaktion der im Polymer vorhandenen 
Sulfobalogenidgnippen mit den sek. Aminogruppen des Diaminvemetzers. Wahrend 
der an die Membranbildung anschlieBenden sauren und/oder basischen und/oder 
neutral wSssrigen Nachbehandlung der Membranen werden die Vorstufen der 
Ionenaustauschergruppierungen zu Ionenaustauschergruppen hydrolysiert bzw. 
oxidiert 

In Abb. 1 ist beispielhaft die Ansbildung der kovalenten VernetzungsbrQcken bei 
Blends aus sulfochloriertem Polymer und sulfiniertem Polymer schematisch 
dargestellt, in Abb. 2 die Ausbildung der kovalenten VernetzungsbrQcken bei einem 
Polymer, das sowohl Sulfinat- als auch Sulfochloridgruppen enthfilt. 
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Die erfindungsgemaBe Composites bestehen aus PoJymeren, mit foigenden 
funktionellen Gruppen: 

Nach der Membranherstellung, vor der Hydrolyse: 

SO2M und/oder POM2 und/oder COM (M-Hal (F, CI, Br, I), OR, NR 2 ; 

R-Alkyl, Hydroxyalkyl, Aryl) 

Vernetzungsbrucken: 

a) Polymer-S02-Y-S02-Polymer 

gegebenenfalls: 

b) Polymer-S02-Y'-NR-S02-Polymer 

c) Tolymer-S02-NR-Y''-NR-S02^PoIymer 
Nach der Hydrolyse: 

-SO3M-, -PO3M2-, -COOM-Gruppen 

o. g. Vemetzungsbrdcken 
Durch die kovalente Vernetzung der Sulfinatpolymere im Gemisch mit Vorstufen von 
Ionenaustauscheipolymeren, besonders Kationeuaustauscherpolymeren, in 
Anwesenheit -von funktionalisierten Schicht- und/oder Geriistsilikaten wird eine 
bessere Vermischung der Blendphasen und damit auch ein hSherer Vernetzungsgrad 
erreicht, was sich in einer besseren mechanischen Stabilitat des resultierenden 
Polymerfihns auflert, verglichen mit kovalem vemetzten Polymer(blend)filmen aus 
Kationenaustauscherpolynjeren und polymeren Sulfinaten, Durch die gezielte 
Einbeziehung einer aminogruppenhaltigen Vernetzungskomponente, die mit den 
Vorstufen der Kationenaustauschergruppen reagiert, in das Polymernetzwerk wird eine 
weitere Verbesserung der mechanischen Eigenschaflen erzielt. 

Durch den Einbau von funktionalisierten GerOst- und/oder Schichtsilikaten in das 
kovalente Netzwerk wShrend der Membranbildung wird die WasserhaltefShigkeit der 
Membran erhShL Die funktionellen Gruppen, die aus der OberflSche des 
funktionalisierten GerQst- oder Schichtsilikates herausragen ver&ndem zudem die 
Eigenschaflen der Membran entsprechend ihrer Funktionalit^L 

Beschreibung des anorgischen FuIIstoffes: . 

1st der anorganische aktive Ftfllstoff ein Schichtsilikat, so ist er auf der Basis von 
Montmorillonit, Smectit, Illit, Sepiolit, Palygorskit, Muscovit, Allevardit, Amesit, 
Hectorit, Talkum, Fluorhectorit* Saponit, Beidelit, Nontronit, Stevensit, Bentonit, 
Glimmer, Vermiculit, Fluorvenniculit, Halloysit, Fluor enthaltende synthetische 
Talkmntypen oder Mischungen aus zwei oder mehr der genannten Schichtsilikate. Das 
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Schichtsilikat kann delaminiert oder pillarticrt sein. Besonders bevorzugt wird 
MontmorilloniL 

Der Gewichtsanteil des Schichtsilikates kann allgemein von 1 bis 80 Prozent betragen, 
besonders von 2 bis 30 Gew.% und speziell von 5 bis 20% Gew.. 
1st der funktionalisierte Ftillstofit besonders Zeolithe und Vertreter der Beidelithreihe 
und Bentonite, die einzige ionenleitende Komponente, so ist sein Gewichtsanteil 
allgemein zwischen 5 bis 80%, besonders zwischen 20 und 70% und speziell im 
Bereicht von 30 bis 60% Gew.. 

Beschreibung des funktionalisierten Schichtsilikates: 

Unter einem Schichtsilikat versteht man im allgemeinen Silikate, in welchen die SiCV 
Tetraeder in zweidimensionalen unendlichen Netzwerken verbunden sind. (Die 
empirische Formel filr das Anion lautet (Si 2 O 5 2 0„). Die einzelnen Schichten sind durch 
die zwischen ihnen liegenden Kationen miteinander verbunden, wobei meistens als 
Kationen Na, K, Mg, Al oder/und Ca ?n den natOrlich vorkommenden Schichtsilikaten 
vdrliegen. 

Unter einem delaminierten funktionalisiertem Schichtsilikat sollen Schichtsilikate 
verstanden werden, bei welchen durch Umsetzung mit sogenannten 
Funktionalisierungsmitteln die SchichtabstSnde zunSchst vergroBert werden. 
Die Schichtdicken derartiger Silikate vor der Delaminierung betragen tlblicherweise 
von 5 bis 100 AngstrSm, vorzugsweise 5 bis 50 und insbesondere 8 bis 20 Angstrom. 
Zur Vergr6Berung der SchichtabstSnde (Hydrophobierung) werden die Schichtsilikate 
(vor der Herstellung der erfindungsgemSBen Komposite) mit sogenannten - 
funktionalisierenden Hydrophobierungsmitteln umgesetzt, welche oft- auch als 
Oniumionen oder Oniumsalze bezeichnet werden. 

Die Kationen der Schichtsilikate werden durch organische funktionalisiefende 
Hydrophoblerungsmittel ersetzt, wobei durch die Art des orgahischen Restes die 
gewQnschten SchichtabstSnde eingestellt werden kBnnen, die sich nach der Art des 
jeweiligen funktionalisierenden MolekQls oder Polymeren, welches in das 
Schichtsilikat eingebaut werden soil, richten. 

Der Austausch der Metallionen oder der Protonen kann vollstSndig oder teilweise 
erfolgen. Bevorzugt ist ein vollstSndiger Austausch der Metallionen oder Protonen. 
^Die Menge der austauschharen Metallionen oder Protonen wird tlblicherweise in 
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Milliaquivalent (ineq)pro 1 g GerOst- Oder Schichtsilikat angegeben und als 
Ionenaustauscherkapazitat bezeichnet. 

Bevorzugt sind Schicht- oder Gerflstsilikate mit einex Kationenaustauscherkapazitat 
von mindestens 0,5 , vorzugsweise 0,8 bis 13 meq/g. 

Geeignete organische funktionalisierende Hydrophobierungsmittel leiten sich von 
Oxonium-, Ammonium-, Phpsphonium- und Sulfoniumionen ab, welche einen oder 
mehrere organische Reste tragen kennen. 

Als geeignete funktionalisierende Hydrophobierungsmittel seien solche der 
allgemeinen t oixne] I und/oder II genannt: 



{ 



1 



n© 



II 



Wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
RI, R2, R3, R4 unabhSngig voneinander Wasserstoff, einen geradkettigen 
verzweigten, gesSttigten oder unges&ttigten Kohlenwasserstoflfrest mit 1 bis 40, 
vorzugsweise I bis 20 CAtomen, welcher gegebenenfalls mindestens eine 
funktionelle Gruppe trSgt oder 2 der Reste miteinander verbunden sind, insbesondere 
zu einem heterocyclischen Rest mit 5 bis 10 OAtomen besonders bevorzugt mit einem 
und mehrN-Atomen. 

X fur Phosphor oder Stickstof^ achr ^ak&Mx^O f£ 
Y ftr Sauerstoff oder Schwefel, 

n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 und 
Z fur eine Anion steht 

Geeignete funktionelle Gruppen sind Hydroxyl-, Nitro- oder Sulfogruppen, wobei 
Carboxyl- und SulfonsSuregruppen besonders bevorzugt sind. Ebenso sind besonders 
bevorzugt Sulfochlorid- und CarbonsSurechloride. 
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Geeignete Anionen Z leiten sich von Protonen liefemden SSuren, insbesondere 
Minerals&uren ab, wobei Halogene wie Chlor, Brom, Flour, Iod, Sulfat, Sulfonat, 
Phosphat, Phosphonat, Piiosphit und Carboxylat, insbesondere Acetat bevorzugt sind. 
Die als Ausgangsstoffe verwendeten Schichtsilikate werden in der Regel in Form einer 
Suspension umgesetzt Das bevoizugte Suspendierungsmittel ist Wasser, 
gegebenenfalls in Mischung mit Alkoholen, insbesondere niederen Alkoholen mit Ibis 
3 Kohlenstofiatomen. Ist das funktionalisierende Hydrophobierungsmittel nicht 
wasserl5slich, so wird das LSsungmittel bevorzugt indem es sich lost. Besonders ist 
dies dann ein aprotisches LSsungsmitteL Weitere Beispiele fQr Suspendiennittel sind 
Ketone und Kohlenwasserstoffe. Gewohnlich wird ein mit Wasser mischbares 
Suspendierungsmittel bevorzugt Bei der Zugabe des Hydrophobierungsmittel zum 
Schichtsilikat tritt ein Ionenaustausch ein, wodurch das Schichtsilikat tiberlicherweise 
aus der Losung ausfallt Das als Nebenprodukt des Ionenaustausch entstehende 
Metallsalz ist vorzugsweise wasserloslich, so daB das hydrophobierte Schichtsilikat als 
kristalliner Feststoff durch z.B. Abfiltrieren abgetrennt werden kann. 
Der Ionenaustausch ist von der Reakti onstemperatiir weitgehend unabhSngig. Die • 
Tensperatur liegt vorzugsweise fiber dem KristaUisatfonspunkt dss Mediums und unter- 
seinem SiedepunkL Bei waBrigen Systemen liegt die Temperatuv zwischen 0 und - 
100°C, vorzugsweise zwischen 40 und 80°C. 

Ftir Kationen- und Anionenaustauscherpolymer sind Alkylammoniumionen bevoizugt, 
besonders dann wenn als funktionelle Gruppe zusatzlich noch ein Carbonsaurechlorid 
oder Sulfonsaurechlorid an demselben MolekOl vorhanden ist Die 
Alkylammoniumionen sind tiber ttbliche Methylierungsreagenzien, wie Methyljodid 
erhaltlich. Geeignete Ammoniuniionen sind omega-Aminocarbonsauren, besonders 
bevorzugt sind omega-Aminoarylsulfonsauren und die omega- - 
AlkylaminosulfonsSuren. Die omega-Aminoarylsulfonsauren und die omega- 
AlkylaminosulfonsSuren sind erhaltlich mit Hblichen MineralsSuren, beispielsweise 
Salzsaure, SchwefelsSure oder PhosphorsSure oder aus Methylierungsreagenzien wie 
Methyljodid. 

Weitere bevoizugte Ammoniumionen sind Pyridin- und LaurylammoniumioneiL 
Nach der Hydrophobierung weisen die Schichtsilikate im allgemeinen einen 
Schichtabstand von 10 bis 50 Angstr5m, vorzugsweise von 13 bis 40 Angstrom auf. 
Das hydrophobierte und funktionalisierte Schichtsilikat wird von Wasser durch 
Trocknen befreit. Im allgemeinen enthSlt das so behandelte Schichtsilikat noch einen 



WO 02/00773 



10 



PCT7EP01/05826 




Restwassergehalt von 0-5 Gew. % Wasser. AnschlieBend kann das hydrophobierte 
Schichtsilikat als Suspension in einem mSglichst wasserfreien Suspendiermittel mit 
den erwShnten Polyineren gemischt werden und zu einer Membran weiterverarbeitet 
werden. 

Eine speziell bevorzugte Funktianalisierung der Gerust- und/oder Schichtsilikate 
erfolgt allgemeinmit modifizierten FarbstofFen oder deren Vorstufen, besonders mit 
Triphenyimethanfarbstofien. Sie haben die allgemeine Formel: 

In der vorliegenden Erfindung werden Farbstoffc verwendet, die sich von dem 
folgendem GrundgerOst fcbleiten: ^ 

Zur Funktionalisienmg des Schichtsilikates wird der Farbstoff oder seine reduzierte ■ ' * 

Vorstufe in einem aprotischen LSsungsinittel (z.B. Tetrahydrofiiran, DMAc, NMP) 

zusammen mit dem Silikat ausreichend in einem GefaB gertihrt. Nach ca. 24 Stunden 

ist der Farbstoff bzw. die Vorstufe in die KavitSten des Schichtsilikates interkaliert 

Die Interkalation muB Von der Art sein, daB die ionenleitende Gruppe an der 

OberflSche des Silikatpartikels sich befinden. 

Die nachfolgende Abbildung zeigt schematisch den Vorgang . 
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Das so fimktionalisierte Schichtsilikat wird als Zusatz zu der PolymeriSsung wis in 
Anmeldung DE10024575.T beschrieben binzugegeben. Es hat sich als besondsrs 
gOnstig envies en die Vorstufe der FarbstoSe zu verwenden. Erst in der sauren 
Nachbehandlung werden die eigentlichen FarbstoSe durch Abspaltung von Wasser 
gebildet 0^ ^3 




Im Falle der Triphenylmethanferbstoffe wurde dabei uberraschend festgestelit, daB 
eine Protanenleitung, in den daraus hergestellten Mcmbrancn unterstutzt wird. Ob es 
sich sogar urn eine WEsserfreie Protonenleitung handelt V"^n nicht mit ausreichender 
Sicherheit gesagt werden. Sind die Farbstofie nicht an das Silikat gebunden, liegen sie 
also in fieier Form in der Membran vor, so werden sie bereits nach kurzef Zeit mit • 
deni Reaktionswasser in der Brennstofizelle ausgetragen. 



E rfmdi mgsgemaS werden die Sulfinatgruppen enfhaltendsn Polymermisdhungen aus 
der oben angefuhrten Stamm anmeldung, besonders bevoizugt die thermoplastischen 
fun k t i onalisierten Polymere (Ionomere) zu der Suspension der hydrophobierten 
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Schichtsilikate gegeben. Dies kann in bereits geldster Form erfolgen oder die 
Polymere werden in der Suspension selbst in LSsung gebracht Allgemein ist der 
Anteil der Schichtsilikate zwischen 1 und 70 Gew.%. Besonders zischen 2 imd 40 
Gew. % und speziell zwischen 5 und 15Gew.%. . 

Eine weitere Verbesserung gegenQber der Stammanmeldung ist die zusStzliche 
Einmischung von Zirkonylchlorid (ZrOCy in die Membranpolymeriosung und in die 
Kavitaten der Schicht- und/oder GerGstsilikate. Erfolgt die Nachbehandlung der 
Membran in Phophorsaure, so f&Ilt in unmittelbarer Nahe des Silikatkomes in der 
Membran schwerlSsIiches Zirkonphosphat aus. Zirkonphosphat 2«igt im Betrieb der 
Brennstofifeelle eine EigenprotonenleitShigkeit. Die Protonenleitfahigkeit funktioniert 
tiber die Bildung der Hydrogenphosphate als Zwischenschritte und ist Stand der 
Technilc Das gezielte Einbringen in direkter NShe eines Wasseispeichers (Silikate) ist 
neu. 



L AusfQhiun|gsbeispiei zur Memhranh erstellung 

Sulfochloriertes PSU Udel® (EEC=1,8 meq SCfcCl/g) und PSUSO2U (IEC-1,95 meq 
S02Li/g) (Polymerstnzkturen siehe Abb. 2) und mit Triphenylmejhanferbstoff 
fonktionalisierter Montmorillonit werden in N-Methylpyirolidinon "(NMP) aufgel6st 
Danach wd zur LGsung der Vemetzer a,co-Diiodbutan gegeberL Man riihrt 15 
Minuten. Danach wird die LBsung filtriert und entgast Ein dfln&er Film der 
PolymerlSsung wird auf einer Glasplatte ausgerakelt Die Glasplatte wird in einen 
Vakuumtrockenschrank gelegt, und bei Temperaturen von 80-130°C wird das 
L6sungsmittel bei einem Unterdruck von 700 bis schlieBlich 15 rnbar abgezogen. Der 
Film wird dem Trockenschrank entnomraen und abgekQhlt Der Polymerfilm wird 
unter Wasser von der Glasplatte abgelQst und zueist in 10%iger Salzs&ure und dann in 
vollentsalztem Wasser bei Temperaturen von 60 bis 90°C fiir jeweils 24 Sturiden 
hydrolysiert/nachbehandelt. 
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2. Ansffihrungsbeispiel 

SulfochJoriertes PSU Udel® (IEC^I^ meq S02Cl/g) und PSUSO2L1 (IE01,95 meq 
S02Li/g) und mit c^co-Anmoalkylsulfochlorad behandelter Montmorillonit (mit nach 
auBen zeigender Sulfochlorid-Gruppe) werden in N-Methylpyrrolidinon (NMP) 
aufgel5st Danach wird zur LSsung der Vemetzer a,a>-Diiodbutan gegeben. Man rOhrt 
15 Mnuten. Danach wird die Ltfsung filtriert und entgast und wie in Beispiel 1 zu 
einer Membran verarbeiteL 

Diese Membran hat nach der Nachbehandlung einen h5heren TEC als die Kontrolle 
ohne das fuaktionalisierte SchichtsilikaL 

3, Ausfifliningsbeisp iel 

Sulfochloriertes PSU Udel® (EEC=1>8 meq SQ2CI/g) und PSUSQ2Li (EEC=1,95 meq 
SQ2Li/g) (Pclymerstnikturen siehe Abb. 2) und mit Zirkonylchlorid behandelter 
Montmorillonit werden in Dimethylsulfoxid (DMSO) aufgeldst 

Die AuflBsung findet in folgender ReOienfolge statt: Zuerst wird Montmorillonit K10 
in DMSO suspendiert und mit 10%Gew. Zirkonylchlorid bezogen auf die 
Gesamtmembranmenge versetzt Danach werden die anderen Polymerkomponenten 
hintzugegeben. Danach wird zur L6sung der Vemetzer a,©-Diiodbutan gegeben. Man 
rGhrt 15 Minuten. Danach wird die LSsung filtriert und entgasL Ein dunner Film der 
PoIymerlQsung wird auf einer Glasplatte ausgerakelt'Die Glasplatte wird in einen 
Vakuumtrockenschrank gelegt, und bei Temperaruren von 80-130°C wird das 
Losungsmittel bei einern Unterdruck von 700 bis schlieBlich 15 mbar ahgezogen. Der 
Film wird dem Trockenschrank entnommen und abgekQhlt Der Polymerfilm wird 
unter Phosphorsaure von der Glasplatte abgeI6st und ca. 10 Stunden in PhosphqrsSure 
bei eber Temperatur zwischen 30 und 90°C gelagert und danach gegebenenfalls noch 
in 10%iger Salzs&ure und dann in vollentsalztem Wasser bei Temperaturen von 60 bis 
90°C flir jeweils 24 Stunden hydrolysiert/hachbehandelt. - 
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ANSPRtjcHE V(PU -{jfj/Lsi xoo2HQ^^r 

1 . Kovalent vemetztes Polymer oder kovalent vemetzte Polymermembran, bestebend axis 
einem Oder mehreren Polymeren, die die folgenden funktionellen Gnippen tragen kOnnen 
(MpAX0VCL.Br.-Q, OR, NR^ R=Alkyl, Hydioxyalkyl, Aiyl; (Me=H, Li, Na, K/Cs oder 
andere MetaHkationen oder Ammonimnionen): 

a) Voistufen von < Kationenaustauscheigruppen: j S0 2 M und/oder POM 2 und/oder COM 

b) SuIfinatgruppcnS02Me 

nnd die mittels folgenden orgaaischeh Vertjindrmgen kovalent vernetzt sein kfinnen: 

a) di- tri- oder oligofunktionellen Halogenalkanen oder Halogenaromaten, die mit 
Sulfinatgruppen S0 2 Mezur Reaktion gebracht worden waren, wodnrch im Polymer/im 
Polymerblend/in der Polymermembran folgende Vernetzungsbrticken vorhanden sind 
(Y^Veinetzungsbrucke, X=Hal (F, CI, Br. I), OR, Y^CCH^-; -Arylen-; -(CH^-Arylen-; 
GH2-Aiylen-CH 2 -, x=3-12): Polymer-SCVY-SOz-PoIymer 

und/oder- - 

b) . Vertrindungen, die folgende Gruppen enthalten: HaHCH^-NHR, die anf der einen 
Sate (Hal-) init Sulfinatgruppen S0 2 Me zur Reaktion gebracht worden waren, nnd anf der 
anderen'Seite (-NHR) mit S0 2 M-Gruppeh, wodnrch im Polymer/im Polymerblend/in der 
Pplymermembran folgende VemetzimgsbrGcken vorhanden sind: PolymOT-S0 2 -(CH 2 )i-NR- 
SOi-Polymer 

und/oder 

c) Verbxndungen, ,die folgende Gruppen enthalten: NHR^CT^-NHR, die mit SCfeMe- 
Grruppen zur Reaktion gebracht worden waren, wodnrch im Polymerfim Polymerblend/in der 
Polymermembran folgende Vemetzungsbrflcken vorhanden sind:.Polymer-S02-NR-(CH 2 ) 3r 
NR*S02-Polymer 

•* * 

2. Kovalent vernetzter Polymerblend oder Pblymerblendmembran nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB er aus folgenden Polymer&i zusammengesetzt isc 

a) einem Polymer mit wenigstens SQiM-Gijippen 
b) 



"3. Kovalent vernetzter Polymerblend oder Polymerblendmembran nach den Anspnlchen 1 
bis 2 t dadurch gekennzeichnet, daB er ans einem Polymer besteht, das folgende Gruppen 
enth&t S0 2 M-Giuppen und S02Me-Gruppen. 

4. Kovalent vernetzter Polymerblend oder Polymerblendmembran nach den Ansprflchen 1 " 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl das die funktionellen Gruppen tragende Grundpdymer 
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Oder die die funktionellen Gruppen tragenden Gnmdpolymerc ausgewShlt sind aus der Gruppe 
der Polyethersulfone, Polysulfone, Polyphenylsulfone, Polyetherethersulfone, 
Polyetherketone, Polyetheretheiketone, Polyphenylenether, Polydiphenylphenylenether, 
Polyphenylensulfide Oder Copolymere sind, die mindestens eine dieser Komponenten 
enthalteo. , 

5 . Kovalent und lonisch vemetzter Polymerblend oder Polymerblendmembran nach den 
AnsprQcheu 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB al$ Grundpolymere folgende Polymere 
bevorzugt and: Polysulfone* Polyphenylenether oder andere lithiierbare Polymeie. 

6. Kovalent vemetzter Polymerblend oder Polymerblendmembran nach den AnsprGchen 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Vemetzer bevorzugt werden: 

Hal-CCBWx-Hal oder Hal<H2-Phenylen-CH r HaI (x=3-12, Hal=F, CI, Br, I). 

7. Kovalent vemetzter Polymerblend oder Polymerblendmembran nach den AnsprGchen 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die SO£M- und/oder POM 2 - und/oder COM-Gruppen des 
Polymers/der Polymer(blend)membran durch folgende Nachbehandlung(en) zu den jeweiligen 
Kationenanstauschergruppen S03Me und/oder P03Me2 und/oder COOMe (Me=H, Li, Na, K, 
Cs oder andere Metalficationen oder Amm oniumionen) hydrolysiert warden: 

a) , in 1 bis 50 Gew%iger wHssriger Lauge bei T=RT-95°C -- 

b) . in ■ voUentsalztein Wasser bei T=RT-95 °C 

c) in 1 bis 50 Gew%iger w2ssriger MineralsSnre bei T=RT-95°C 

d) in voUentsalztem Wasser bed T=RT-95°C 

Dabei kann ggf. einer odermebreie der Nachbehandlungsschiitte ansgelassen werderl. 

8. Verfahren zur Hersteliung von koyalent vemetzren Polymeren, Polymerblends. oder 
Polymer(blend)membranen nach den Ansprfichen 1-7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polymere gleichzeitig oder nacheinander in einem dipolar-aprotischen LSsungsmittel, das 
ausgewShlt ist aus N,N-Dimethylformamid (DMF), N,N-Dimethylacetamid. (DMAc), N"- 
MethylpyrroUdinon (NMP), Dimethylsulfoxid (DMSO) oder Sulfolan, aufgeWst werdeh, 
danach der Vemetzer zugegebea wird, danach der Vemetzer durch Rtihren in der 
polymerlOsung homogen verteilt wird, danach die PolymerlOsung filtriert wird, die 
PolymerlOsung entgast wird, danach die PolymerlOsung als dttnner Film auf eiiier Unterlage 
(Glasplatte, Metallplatte, Gewebe, VLies.etc.) gespreitet wird, danach das LOsungsmittel durch 
Erhitzen auf 80 bis 130°C und/oder durch Anlegen von Unterdmck oder im Umlufttrockner 
entfemt wird, danach der Polymerfilm gegebenenf alls von der Unterlage abgelOst wird, danach 
der Polymeifilm foIgeridennaBen nachbehandelt wird: 
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a) in 1 his 50 Gew%iger wSssrigerLauge beiT=RT bis 95°C 

b) in voUentsalztem Wasser bei T=RT bis 95°C 

c) in 1 bis 50 Gew%iger w2ssriger MmeralsSme bei T=RT bis 95°C 

d) in voUentsalztem Wasser bei T=RT bis 95°C 

Dabei kann ggf. einer Oder mehiere der Nachbehandlungsschritte ausgelassen weiden. 

9 . Venvendung der Membranen nach denAnsprfichen 1-8 zur Gewinnung von Energie auf 

elekfco-chemischeni Weg. 

10. Verwendung der Membranen nach den AnsprQchen 1-8 als Bestandteil von 
; Membranbiennstofeellen (H2- oder Diiektoethano bei Temperaturen 

vonObisl80°C 

. # 

11., Verwendung der Membranen nach den AnsprQchen 1-8 in elelmrchemischen ZeUen. 

12. Verwendung der Membranen nach nach deh Anspriichen 1-8 in sekundaren Batterien 

13. Verwendung der Membranen nach den Ansprifchen 1-8 in ElektrolysezellaL 

14. Verwendung der Membranen nach den AnsprQchen 1-8 in Membrantrennprozessen wie 
Gastrennung, Pervaporation, Perstraktion, Umkehrosmose, Elektrodialyse, uiid 
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ABBILDUNGEN 
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Abb. 1: 



Kovalente Vernetzung eines Polymersuifinat-Pol^ersulfochl 

einem a,o-Dihalogenalkan, und nachfolgende Hydrolyse zum kovalent 

veinetzten PolymersuIfonsSure-Blend 
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Abh- 2: Kovalente Vemetyung eines Polymers, das Sulfinat- und Sulfochlorid-Gnippen 
enfhSit, mit einem a,©-DihaIogenaIkan, und naehfolgende Hydrolyse zum 
kovalent vemetzten Polymersulfonsaure-Ionomeren 
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renPolymeren, die die fblgenden funktioneEen Gruppen tragen kOnnen (M=Hal(F, d. Br, I), OR, NR 2 ; R=AIkyL Hy droxyaOcyi. Azyt 
CO CMe=H. La. Na, K. Cs, oder andere MetaPkattonen Oder Amnxmiumionen); a) "Vbrstufen von irnrimiimjii^ w io i ^ r gn i pi ^ u . SQ2M 
^ un^oderPOM^xmd/odcrCOM; b) Siilfmatgruppen SOzMe nndd^ rnittels fblgenden orgnrriVben Verbindungen knvalent vemctzt 

semkthmen: a) di« tri^ odcroIi^oiunltioDellen HalogenaHcanen oder Haloggnarrrmafgn, die mil Snlfmatgnropen SQzMeznrReaktion 
S Scnracht worden waren. wodurch im Poiymer/hn PoIvmerWend/in derPolynximcmbran fblgende VemetzungsbrOclcen voxhanden 
O sind (Y^cn^^axngsbrilck^ X^Hal (F. CL Br. IX OR. Y^CH^-; -Arylen-; ^(CH 2 VAryien-; dhArylext-CH^ x=0-12): Polyraer- 

SQrY ^CVP olymerund^oder b) V^rbrndnngeq die fblgende Gruppen enthalten: HaKCH^X^JHR. die auf der emen Seite (HaK) mit 
g Sulfinat^rappen SCX-Me zur Reaktion gebracht worden warcn, und auf der anderen Seite (-NHR) mit SO^M-Gixzppcn. wodurch im Po- 

lymcD^m PoJyti^lendym der Polyirjermembran folgende Vemerzm>gshnjcken vorhanden sin± Ptdymer-SOKCHaX-NR-SQr-Po- 
O fymcr oj^l/oder c) Verbmdungcn, die folgende Gruppen enmahen: NHRKCH^XrNHR. the mit SOiMe^jruppen zur Reaktion ge- 

bracht worden warcn, wodurch im Fotvmepfrn Pohrmerfelgnd/m At pDrymermembran fniyrvio > fanel ^» ■»^w^-t-^o v n^m^n 
^ I^ymer^CVNRKCHaVNR-SQ^PoIymer. 
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[Fortsetzung auf der nachsten SeiteJ 

= (54) Title: POLYMERS AND POLYMER MEMBRANES COVALENTLY CROSS-LINKED BY SULPHINATE ALKYLATION 

55 (54) Bezeichnung: KOVALENT VERNETZTE POLYMERE UND POLYMERMEMBRANEN VIA SULFINATALKYLIERUNG 

■ (57) Abstract: The invention relates to a covalcntly cross-linked polymer or polymer mem bran e consisting of one or more poly- 
= mers. which can bear me following functional groups (M=Hal (F, CI, Br, I), OR, NR 2 ; R^alkyl, hydroxyalky], aryl; (Me=H» Li, Na, 

K, Cs, or other metal canons or ammonium ions); a) precursors of cation exchange groups: SOjM and/or POM 2 and/or COM b) 
B§ sulphinate groups SOjMe and winch can be covalently cross-linked using (he following organic compounds: a) di, tri or ohgofunc- 
r^= tional haloalkanes or halcaromancs, which have been reacted with sulphinate groups SO2MC whereby the following cross-linking 
Sag bridges are present in the polymer/in the polymer blend/in the polymer membrane (Y=cross-Hnking bridges, X=Hal (F, C3, Br, I), OR, 
^= YKCH2X-; -arylene-; -(CHjX-arylene-; CHiarylene-CH^, x=3-12): poIymer-SO^Y-SOi-polymer and/or b) compounds containing 

the following groups: Hal^CHA-NHR, one side of which (Hal-) has been reacted with sulphinate groups SO^ME and the other side 

(-NHR) with SO2M groups, whereby me following cross-linking bridges are present in the polymer/in the polymer blend/in the poly- 
ps mer membrane: polymer-SOHCH^-NR-SOrpolymer and/or c) compounds containing the following groups: NHRKCHaXyNHR, 

which have been reacted with sulphinate groups SOiMe, whereby the following cross-linking bridges are present in the polymer/in 

the polymer blendfin the polymer membrane: polynier-SO^NR^CHjX-NR-SOi-polymer. 

m 

(57) Zosammenfassung: Kovalent vernetztes Polymer oder kovalent vemctzte Polymennembran , bestehecd a as einem oder mehre- 

ren Palymcrcn, me die folgc nden funktionellen Gruppen tragen kSnnen (M-Hal(F,Cl, Br, I), OR, NR 2 ; R=Alkyi, HydroxyalkyL, Aryl; 
ff) (Me=H, Li, Na, K, Cs, oder andere Metailkationen oder Ammoniumionen); a) Vorstufen von Kadonenaustauschergroppen: SO^M 

und/oder POM 2 und/oder COM; b) Solfinatgmppen SOiMe and die mittels folgenden organischen Verbindungen kovalent vemetzt 

sein konnen: a) di- tri- oder oligofunktionellen Halogenalkanen oder Halogenaromaien, die mit Sulfinatgruppen SOzMe zur Reaktzon 
^5 gebracht worden waren, wodurch im Polyma/im Polymerb lend/in der Polymermembran fblgende Verne tzungsbrucken vnorhanden 
^ sind (Y=VernetzungsbrUcke, X=Hal (F, CI, Br, 1), OR, Y=-(CHi)x-; -Arylen-; -(CH^-Aryfen-; CHzArylen-CHi-, x=3-12): Polymer- 

SQi-Y-SQrPoly mer und/oder b) Verbindungen, die folgende Gruppen enthalten: Hal-<CH2X-NHR, die auf der eincn Seite (Hal-) mit 
S3 Snlfinaigrnppen SQzMe zurReaktion gebracht worden waren, nnd auf der anderen Seite (-NHR) mit SOzM-Gruppen, wodnrch im Po- 

lymcrAim PolymerblendVIn der Polymermembran folgende Vernetzungsbrncken vorhanden sind; Polymer-SOj-(CH2)t-NR-S02-Po- 
O lymer und/oder c) Verbindungen, die folgende Gruppen en&alten: NHR-CCHjX-NHR, die mit SOiMe-Gruppen zur Reaction gc- 

bracht worden waren, wodnrch im Polymer/im PDlymerblend^n derPolyraerrnembran folgende Vernetzungsbrucken vorhanden sind: 
^ Polyiner-SCVra^CHiX-NR-SC^-Ptolymer. 
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KO VALE NT VERNETZTE POLYMERE UND 
POLYMERME1VIBRANEN VIA SULFINATALKY1*IERIJNG 

BESCHREIBUNG . 

Stand der Technik 

Der Alitor dieser Patetritanmeldung hat ein neues Verfahren zur Herstellung von- kovalent 
vernetzteh Ionomermembranen entwickelt, das beruht auf einer Alkylierungsreaktion von 
Sulfinkigruppen enthaltenden Polymeren, Polyraerblends und Polyiner(blend)membranen (J. 
Kerres, W. Cui, W. Schnumberger: "Vernetzung von modifizierten Engineering 
Thennoplasten\ Deutsches Patent 196 22 337.7 (Anmeldung vom 4. 6. 1996), Deutsches 
Patentamt (1997) "Reticulation de Materiaux Thermoplastiques Industriels Modifies"* 
FranzOsisches Patent F 97 06706 vom 30.05.1997). Voiteil des kovalenten Netzwerics ist seine 
HydrolysebestSndigkeit auch bei hOheren Temperaturen. Nachteil der in der* obigenr Erfindung 
beschriebenen ionenleitfShigen, kovalent vernetzten Polymere und Polymerblends ist es, daB 
bei der Alkylierung der Sulfinatgruppen wShrend der Membranbildung ein hydrophobes 
Netzwerk entsteht, das mit der ionenleitfahigen Polymer(blend)komponente, beispielsweise 
einem sulfonierten Polymer Polymer-S03Me z. T. unvertrSglich ist, so daB eine inhomogene 
Polymer(blend)morphologie generiert wird, die die mechanische Stability herabsetzt 
(VeisprOdung bei Austrocknung!) und die auch eine vollstSndige Vernetzung wegen paxtieller 
Entmischung von Sulfinatphase und Sulfonatphase verhindert 

Beschreibung 

Somit ist es Aufgabe der Erfindung, neue kovalent vernetzte Polymere/Membranen 
bereitzustellen, bei denen die kovalent vernetzte Polymer{blend)komponente mit der 
ionenleitfahigen Polymer(blend)koinponente gut vertiSglich ist. 
Diese Aufgabe wird durch die Bereitstellung von Membranen gemaB Anspruch 1 geWst 
Weiterhin Wgt das erfindungsgemSBe Verfahren zur LOsung dieser Aufgabe bei. 
Hierbei wird eine PolymerlBsung hergestellt, welche Polymere enthSlt, die folgende 
funktionelle Gruppen enthalten: 
Sulfinatgruppen -SC^Me 
• Sulfochloridgruppen nnd/oder andere Vorstufen von Kationenaustauschergiuppen 
AuBerdem wird der PolymerlOsung ein bi- Oder oligofunktioneller Alkylierungsvemetzer 
(typischerweise ein cco-Dihalogenalkan) und gegebenenfalls ein sek_ Diaminvemetzer NHR- 
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(CH^-NHR zugesetzt. Die AusbUdung'der kovaleinten Verne tzungsbrticken erfolgt wihrend 
der Membranbildung bei der Abdampfung des Lttsungsmittels durch Alkylierung der 
Sulfinatgruppen und gegebenenfalls Sulfonamidbildung via Reaktiori der im Polymer 
vorhandenen Sulfohalogenidgruppen mit den. sek. Aminogruppen des Diaminvemetzers. 
W&hrend der an die Membranbildung anschliefienden sauren und/oder bastschen und/oder 
neutral wSssrigeh Nachbehandiuhg der Membranen werden die Vorstufen der 
Kationenausuuscheignippierungen zu Kktionenaustauschergruppen hydrolysi'ert 
In Abb. 1 ist die. Ausbildung der kovalenten Vernetzungsbrucken bei Blends aus 
sulfochloriertem Polymer und sulfiniertem Polymer schematisch dargestellt, in Abb. 2 die 
Ausbildung der kovalenten Vemetzungsbriicken bei einem Polymer, das sowohl Sulfinat- als 
auch Sulfochloridgruppen emhSlL 

Die erfindungsgemSBe Composites bestehen aus Polymeren mit folgenden funktionellen 
Gruppen: 

Nach der Membranherstellung, vor der Hydrolyse: 

• -S0 2 M und/oder POM 2 und/oder - COM (M=Hal (F. Q, Br, I). OR. NR 2 ; R=Alkyl, 
Hydroxyalkyl, Aryl) 

Vemetzungsbriicken: 

20 Polymer-SC^ Y-S02-Polymer 

gegebenenfalls: 

b) Polymer-S O r Y'-NR-S0 2 -Polymer 

c) Polymer-SOrNR-Y^-NR-SOr-Polymer 
Nach der Hydrolyse: 

-SO3M-, -PO3M2-. -COOM-Gruppen 

• o. g, Vemetzungsbriicken 

Durch die kovalente Vernetzung der Sulfinatpolyraere im Gemisch mit Vorstufen von 
Kationenaustauscherpolymeren wird eine bessere Vermischung der Blendphasen und damit 
auch ein hOherer Vemetzungsgrad eneicht, was sich in einer besseren mechanischen Stabilitat 
des resultierenden Polymerfilms Sufiert, verglichen rait kovalent vernetzten 
Polyraertblend)filmen aus Kationenaustauscherpolymeren und polymeren Sulfinaten. Duich die 
gezielte Einbeziehung einer aminognippenhaldgen Vernetzungskomponente. die mit den 
Vorstufen der Kationenaustauschergruppen reagiert, in das Polymernetzwerk wird eine weitere 
Verbessenmg der mechanischen Eigenschaften erzielL . 
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. Anwcndungsbeispiele 

Im folgenden soli die Erfihdung durch zwei Beispiele n2her eriautert werden. Die 
. Massen/Volumina der eingesetzten Komponenten and in der Tabelle 1 aufgefuhrt. 

L Vorschrift zur M<mhranhftrste!1iiTi B 

Sulfochloriertes PSU Udel® (IEC=1,8 meq S0 2 Cl/g) und PSUSC>2Li <IEC=1,95 meq 
S0 2 Li/g) (Polymerstrukturen siehe Abb. 2) werden in N-Methylpyrrolidinon G^MP) 
aufgelOst Danach wird zur LCsung der Vernetzer a,©-Diiodbutan gegeben. Man riihrt 15 
Minuten. Danach wird die Losung filtriert und entgast Ein dilnner Film der PolymerfSsung 
wird auf einer Glasplatte ausgerakelL Die Glasplatte wird in einen Vakuumtrockenschrank 
gelegt, und bei Temperaturen von 80-130°C wird das UJsungsmittel bei einem Unterdruck von 
700 bis schlieBlich 15 mbar abgezogen. Der film wird dem Trockenscbrank entaommen und 
abgekQhlL Der Polymerfilm wird unter Wasser von der Glasplatte abgelBst und zuerst in 
10%iger SalzsSure und dann in vollentsalztera Wasser bei Temperaturen von 60 bis 90°C fur 
jeweils 24 Stunden hydrolysiert/nachbehandelL 

2* ginggytzt^ Mgng m der Reaktanten und Charakterisiemnpsergebnisse 



Tab. 1 : Eingesetzte Mengen der Reaktanten und Charakteriaerungsergebnisse 



Mernbran 


NMP 


PSU-S02C1 


psu-schLi 


Vernetzer 


TEC 


Quellung 


R. P H+ 




m 








[meq/g] 


l%\ 


[ftcm] 


wzlO 


10 


1 


1 


0.3 


0.2 


19,3 


337.6 


wzl3 


10 


1 


o,4 


0,12 


0.85 


18.3 


15.2 


wzl4 


10 


1 


0,3 


0,09 


O.S6 


8.6 


62.6 


wzl5 


10 


1 


0.2 


0,06 


0.7 


13 


36.14 


wzl6 


10 


1* 


1* 


0.3 


0.75 


11.7 


31,6 



* 2 SCfeCUJruppen pro PSU-WiedeAolungseinheit . 
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KOVALENT VERNETZTE KOMPOSITMEMBRANEN 

STAND DER TECHN1K 

Die der vorliegendea Zusatzanmeldung zugrunde Iiegende ErSndung betriffl eine 
Weiteibildung bzw. Alternative zur deutschen Patentstammanmeldung DEI 0024575.7 
(Kovalent veraetzte Polymere und Polymermembranen via Sulfinatalkylienxng). 
Auf den Inhalt dieser frOheren deutschen Anmeldung DE 10024575,7 wird hiermit 
ansdrOcklich bezug genommen. 

Den Produkten bzw. Verfahren nach dieser vorerwahnten Stamm anmeldung haften 
jedoch folgende Nachteile an: 

Membranen, die nach dem beschriebenen Verfehren hergestellt werden, benQtigen fur 
den Betrieb in der Wasserstoffbrennstoflfeelle immer noch befeuchtete Gase. 
Befeuchtet man die Gase nicht, trocknet die Membran aus und die 
ProtonenleitfShigkeit ninimt sehr stark ab. 

Zur L6sung dieses Problems wird bei der vorliegenden Anmeldung vorgeschlagen, 
insbesondere in ein kovalentes Netzwerk nach der Stammanmeldung funktionalisierte 
und nicht funktionalisierte GerQst- und Schichtsilikate hinzuzugeben. 
In der Stammanmeldung ist lediglich beschrieben, daB Polymere in das kovalente 
Netzwerk eingebaut werden, Bei der Verwendung von funktionalisierten Schicht- 
und/oder GerOstsilikaten wurde uberraschend festgestellt, daB die an das Schicht- 
und/oder GerQstsilikat gebundenen niedennolekulare funktionelle Gruppen tragenden 
Verbindungen, wShrend des Einsatzes der Membran, besonders im Anwendungsfall 
der WasserstoffbrennstoflEzelle, nicht oder nur maBig ausgetragen werden. Dies 
ennSglicht eine ErhShung der Konzentration an ionenleitenden Gruppen innerhalb des 
kovalenten Netzwerkes, ohne daB dabei wie sonst fiblich sich die mechanischen 
Eigenschaften der Membran sehr stark verschlechtem (VersprOdung oder starke 
Quellung). Es ist im Extremfall sogar dadurch mBglich auf den Einsatz von 
eingeschlossenen ionenleitenden Polymeren im kovalenten Netzwerk vollstSndig zu 
verzichten. Die Ionenleitung findet dann ausschlieBlich fiber die funktionellen 
Gruppen tragenden Silikate statt 

Mit der vorliegenden Erfindung wurde somit das Problem der Austrocknung der 
Membranen und der beschrSnkten Anzahl der ionenleitenden Gruppen innerhalb der 
Membran zu ein em nicht unerheblichen Teil entschSrft 
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' Somit ist es Aufgabe der Erfindung, neue kovalent vemetzte Polymere/Membranen 
bereitzustelien, die auch im Betrieb mit nicht oder nur gering befeuchteten Gasen eine 
ProtonenleitfShigkeit besitzen. Darfiber hinaus ist es eine weitere Aufgabe 
niedermolekulare funktionalisierte Verbindungen so in das kovalente Netzwerk, 
gekopppelt an ein Silikat, einzufugen, daB sie fiber einen technisch anwendbaren 
Zeitraum in der Membran verbleiben. 

Weiterhin trSgt das erfindungsgemSBe Verfahren zur Losung dieser Aufgabe bei. 
Erfindungsbeschreibung: 

Der nachfolgende Text nimmt ausdrucklich bezug auf die Stanunanmeldung 
DE1002457S.7 : ' 

Es wird eine Mischung in einem geeigneten LGsungsmittel, vorzugsweise einem 
aprotischen, hergestellt, welche Polymere und funktionalisierte GerQst- und/oder 
Schichtsilikate und gegebenfalls niedermolekulare Verbindungen enthSIt 
Die Mischung enthait Polymere und folgende funktionelle Gruppen: . 

SuIfeatgruppenS02Me(Me=einodermehrwertigesMe . 

•Sulfochloridgruppen und/oder andere Vorstufen von 

Kationenaustauschergruppen*. • ; 

AuBerdem wird der Mischung, vorzugsweise PolymerlSsung ein bi- oder 
oligoflmktioneller Alkylierungsvernetzer (typischerweise ein a,©-Dihalogenalkan) 
und gegebenenfalls ein sek. Diaminvernetzer NHR-(CH2)x-NHR zugesetzt. Die 
Ausbildung der kovalenten Vemetzungsbrticken erfolgt wahrend der Membranbildung 
bei der Abdampfung des LSsungsmittels durch Alkylierung der Sulfinatgruppen und 
gegebenenfalls Sulfonamidbildung via Reaktion der im Polymer vorhandenen 
Sulfohalogenidgruppen mit den sek. Aminogruppen des Dlaminvemetzers. Wahrend 
der an die Membranbildung anschlieBenden saureri und/oder basischen und/oder 
neutral wSssrigen Nachbehandlung der Membranen werden die Voretufen der 
Ionenaustauschergruppierungen zu Ionenaustauschergruppen hydrolysiert bzw. 
oxidiert. 

In Abb. 1 ist beispielhaft die Ausbildung der kovalenten Vemetzungsbrdcken bei 
Blends aus sulfochloriertem Poller und sulfiniertem Polymer schematisch 
dargestellt, in Abb. 2 die Ausbildung der kovalenten Vernetzungsbriicken bei einem 
Polymer, das sowohl Sulfinat- als auch Sulfochloridgruppen cnthSlt. 
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Die erfindungsgemaBe Composites bestehen aus Polymeren, mit folgenden' 
funktionellen Gruppen: 

Nach der Membranherstellung, vor der Hydrolyse: 

SO2M und/oder POM2 und/oder COM (M=HaI (F,C1, Br, I), OR, NR2; 

R=Alkyl, Hydroxyalkyl, Aryl) 

Vemetzungsbriicken: 

a) Polymer-SO2-Y-S02-Polymer 
gegebenenfells: 

b) Polymer-S02-Y'-NR-S02-Polymer 

c) Tolymer-S02-NR-Y"-NR-S02-Polymer 
Nach der Hydrolyse: 

-SO3M-, -PO3M2-, -COOM-Gruppen 

o. g. Vemetzungsbriicken 
Durch die kovalente Vernetzung der Sulfinatpolymere im Gemisch mit Vorstufen von 
Ionenaustauscherpolymcren, besonders Kationenaustauscherpolymeren, in 
Anwesenheit von fiinktionalisierten Schicht- und/oder Gerustsilikaten wird eine 
bessere Vermischung der Blendphasen und damit auch ein hoherer Vemetzmigsgrad 
erreicht, was sich in einer besseren mechanischen Stabilitat des resultierenden 
Polymerfilms auOert, verglichen mit kovaJeni vemetzten Polymer(blend)fi linen aus 
Kationenaustauscherpolymeren und polymeren Sulfinaten. Durch die gezielte 
Einbeziehung einer aminogruppenhaltigen Vemetzungskomponente, die mit den 
Vorstufen der Kationenaustauschergruppen reagiert,-m das Polymernetzwerk wird eine 
weitere Verbesserung der mechanischen Eigenschaften erzielt. 

Durch den Einbau von funktionalisierten GerQst- und/oder Schichtsilikaten in das 
kovalente Netzwerk wahrend der Membranbildung wird die Wasserhaltefahigkeit der 
Membran erhbht. Die funktionellen Gruppen, die aus der Oberflache des 
funktionalisierten Gerust- oder Schichtsilikates herausragen verandem zudem die 
Eigenschaften der Membran entsprechend ihrer FunktionalitSt. 

Beschreibung des anorgischen FuIIstofies: 

1st der anorganische aktive FQllstoff ein Scbichtsilikat, so ist er auf der Basis von 
Montmorillonit, Smectit, Illit, Sepiolit, Palygorskit, Muscovit, Allevardit, Amesit, 
Hectorit, Talkum, Fluorhectorit* Saponit, Beidelit, Nontronit, Stevensit, Bentonit, 
Glimmer, Vermiculit, Fluorvermiculit, Halloysit, Fluor enthaltende synthetische 
Talkumtypen Oder Mischungen aus z^-ei oder mehr der genannten Schichtsilikate. Das 
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Schichtsilikat kann delaminiert oder piilartiert sein. Besondeis bevorzugt wird 
Montmorillonit. 

Der Gewichtsanteil des Schichtsflikates kann allgemein von I bis 80 Prozent betragen, 
besonders von 2 bis 30 Gew.% und speziell von 5 bis 20% Gew.. 
1st der funktionalisierte Fullstoff, besonders Zeolithe und Vertreter der Beidelithreihe 
und Bentonite, die einzige ionenleitende Komponente, so ist sein Gewichtsanteil 
allgemein zwischen 5 bis 80%, besonders zwischen 20 und 70% und speziell im 
Bereicht von 30 bis 60% Ge\v„ 

Beschreibung des funktionalisierten Schichtsilikates: 

Unter einem Schichtsilikat versteht man im allgemeinen Silikate, in welchen die Si0 4 - 
Tetraeder in zweidimensionalen unendlichen Netzwerken verbunden sind. (Die 
empirische Formel fur das Anion Iautet (Si 2 O s 2 )J. Die einzelnen Schichten sind durch 
die zwischen ihnen liegenden Kationen miteinander verbunden, wobei meistens als 
Kationen Na, K, Mg, AI oder/und Ca in den natQrlich vorkommenden Schichtsilikaten 
vorliegen. 

Unter einem delaminierten funktionaljsiertem Schichtsilikat sollen Scbichtsilikate 
verstanden werden, bei welchen durch Umsetzung mit sogenannten 
Funktionalisierungsmitteln die Schichtabstande zunachst vergrQfiert werden. 
Die Schichtdicken derartiger Silikate vor der Delaminierung betragen Qblicherweise 
von 5 bis 100 AngstrSm, vorzugsweise 5 bis 50 und insbesondere 8 bis 20 Angstrom. 
Zur VergrOfierung der Schichtabstande (Hydrophobierung) werden die SchichtsUikate 
(vor der Herstellung der erfindungsgemaBen Komposite) mit sogenannten 
funktionalisierenden Hydrophobierungsmitteln umgesetzt, welche oft- audi als 
Oniumionen oder Oniumsalze bezeichnet werden. 

Die Kationen der Schichtsilikate werden durch organische funktionalisiefende 
Hydrophobierungsmittel ersetzt, wobei durch die Art des organischen Restes die 
gewGnschten Schichtabstande eingesteUt werden k6nnen, die sich nach der Art des 
jeweiligen funktionalisierenden MolekQls oder Polymeren, welches in das 
Schichtsilikat eingebaut werden soli, richten. 

Der Austausch der Metallionen oder der Protonen kann vollstandig oder teilweise 
erfblgen. Bevorzugt ist ein vollstandiger Austausch der Metallionen oder Protonen. 
:pie Menge der austauschbaren MetalJionen oder Protonen wird flblicherweise in 
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Milliaquivalent (meq) pro I g GerQst- oder Schichtsilikat angegeben und als 
Ionenaustauscherkapazitatbezeichnet. 

Bevorzugt sind Schicht- oder GerOstsilikate mit einer Kationenaustauscherkapazitat 
von mindestens 0,5 , vorzugsweise 0,8 bis 1,3 meq/g. 

Geeignete organische funktionalisierende Hydrophobierungsmittel leiten sich von 
Oxonium-, Anunonium-, Phpsphonium- und Sulfoniumionen ab, welche einen Oder 
mehrere organische Reste tragen kOnnen. 

Als geeignete funktionalisierende Hydrophobierungsmittel seien solche der 
aljgemeinen f ormel I und/oder II genannt: 



2;n© 



II 



Wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
Rl, R2, R3, R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, einen geradkettigen 
verzweigten, gesSttigten oder ungesattigten Kohlemyasserstoffrest mit 1 bis 40, 
vorzugsweise 1 bis 20 C-Atomen, welcher gegebenenfalls mindestens eine 
funktionelle Gruppe trlgt oder 2 der Reste miteinander verbunden sind, insbesondere 
zu einem heterocyclischen Rest mit 5 bis 10 C-Atomen besonders bevorzugt mit einem 
und mehr N-Atomen. 

X fur Phosphor oder Stickstoff; WoUSk* £o f£ 

Y fiir SauerstofF oder Schwefel, 

n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 und 
Z fur eine Anion steht 

Geeignete funktionelle Gruppen sind Hydroxyl-, Nitro- oder Sulfogruppen, wobei 
Carboxyl- und SulfonsSuregruppen besonders bevorzugt sind. Ebenso sind besonders 
bevorzugt Sulfochlorid- und CarbonsSurechloride. 
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Geeignete Anionen Z leiten sich von Protonen Hefemden Sauren, insbesondere 
. Mineralsauren ab, wobei Halogene wie ChJor, Brom, Flour, Iod, Sulfat, Sulfonat, 

Phosphat, Phosphonat, Phosphit und Carboxylat, insbesondere Acetat bevoizugt sind. 
• Die als Ausgangsstoffe venvendeten Schichtsilikate werden in der Regel in Form einer 

Suspension umgesetzt. Das bevorzugte Suspendierungsmittel ist Wasser, 

gegebenenfalls in Mischung mit Alkoholen, insbesondere niederen Alkoholen mit Ibis 
3 KohlenstofFatomen. Ist das funktionalisierende Hydrophobierungsmittel nicht 
wasserI6slich, so wird das Losungmittel bevorzugt indem es sich lost. Besonders ist 
dies dann ein aprotisches Losungsmittel. WeitereBeispieie filr Suspendiermittel sind 
Ketone und Kohlenwasserstoffe. Gewohnlich wird ein mit Wasser mischbares 
Suspendierungsmittel bevorzugt. Bei der Zugabe des Hydrophobierungsmittel zum 
Schichtsilikat tritt ein Ionenaustausch ein, wodurch das Schichtsilikat Cberlicherweise 
aus der L6sung ausfallt. Das als Nebenprodukt des Ionenaustausch entstehende 
Metallsalz ist vorzugsweise wasserloslich, so daB das hydrophobierte Schichtsilikat als 
kristalliner Feststoif durch z.B. Abfiltrieren abgetrennt werden kami. 
Der Ionenaustausch ist von der Reaktionstemperatt-r weitgehend unabhSngig. Die • 
Temperatur liegt vorzugsweise Ober dem Kristallisationspunkt dss Mediums und unter- 

sefaemSiedepuiikt.BeiwaCrigenSystemenHegtdieTemperatutzwischenOund ■ .. 
1 00°C, vorzugsweise zwischen 40 und 80°C. 

•FilrKationen- und Anionenaustauscherpolymer sind Alkylammoniumionen bevorzugt, 
besonders dann wenn als fimktionelle Gruppe zusfitzlich noch ein Carbonsaiirechlorid 
Oder Sulfonsaurechlorid an demselben MolektU vorhanden ist. Die 
Alkylammoniumionen sind uber fibliche Methylierungsreagenzien, Wie Methyljodid 
erhadich. Geeignete Ammoniumionen sind omega-Aminocarbdnsauren, besonders 
bevorzugt sind omega-Aminoarylsulfonsauren und die omega- * 
Alkylaminosulfonsauren. Die omega-Aminoarylsulfonsauren und die omega- 
Alkylaminosulfonsauren sind erhaltlich mit tiblichen Mineralsluren, beispielsweise 
Salzsaure, SchwefelsSure oder Phosphorsiure oder aus Methylierungsreagenzien wie 
Methyljodid. 

Weitere bevorzugte Ammoniumionen sind Pyridin- und Laurylammoniumionen. 
Nach der Hydrophobierung weisen die Schichtsilikate im aUgemeinen einen 
Schichtabstand von 10 bis 50 Angstrom, vorzugsweise von 13 bis 40 AngstrSm auf. 
Das hydrophobierte und funktionalisierte Schichtsilikat wird von Wasser durch 
.Trocknen befreit. Im allgemeinen enthajt das so behandelte Schichtsilikat noch einen 
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Restwassergehalt von 0-5 Gcw. % Wasser. AnschlieBend kann das hydrophobierie 
Schichtsilikat als Suspension in einem mSglichst wasscrfreien Suspendiemiittel mit 
den erwShnten Polymeren gemischt werden und zu einer Membran weiterverarbeitet 
werden. ; 

Eine speziell bevoizugte Funktionalisierung der GerQst- und/oder Schichtsilikate 
erfolgt allgemein mit modifizierten Farbstoffen oder deren Vorstufen, besonders mit 
Triphenylmethanfeibstoffen. Sie haben die allgemeine Fonnel: 




In der vorliegenden Erfihdung werden Farbstofie verwendet, die sich von dem 
folgendemGrundgertlstableiten: ^ 



Zur Funktionalisierung des Schichtsilikates wird der FarbsttSSdS^in'e' JtaSJ? ** ' 
Vorstufe in einem aprotiscben Losungsmittel (z.B. Tetrahydrofuran, DMAc, NMP) 
zusammen mit dem Sflikat ausrcichend in einem GefSfl gerOhrt. Nach ca. 24 Stunden 
ist der Farbstoffbzvv. die Vorstufe in die Kavitaten des Schichtsilikates interkaJiert. • 
Die Interkalation muB 'von der Art sein, dafl die ionenleitende Gruppe an der 
OberflSche des Silikatpartikels sich befinden. 
DienachfolgendeAbbildungzeigtscheraatischdenVorgang . 
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v 



<5) Wc-4 



to 



Das so fiinktionalisierte Schichtsilikat wird als Zusatz zu der Polvmeriosung wie in 
Anm e id U ngDE10024575.7 beschriefaenhin 2 ugegeben.E S hatsichaI S b«onders O P 
gunst.gcnvicscndicVoistufedcrFarbstofrczuvewcndcn.Emindersauren \ / 

Nacbbehandlung werden die eigcntlichen Farbstoffe durch Abspaltung von Wasser 
gebildet •"-<» V 



Co) 



Im Fallc dcr Triphcnylroethanfeibstofife wurde dabei Qbetraschend fcstgestclh, dafl 
cine Protonenleitung, in den daraus hergestellten Membranen untersttttzt ward. Ob cs 
sicb sogar urn eine wasserfreie Protonenleitiing handelt kann nicht rajt austeichender 
Sicherheit gesagt werden. Sind die Farbstoffe nicht an das Silikat gebunden, liegcn sie 
also in ficier Fonn in der Membran vor, so werden sie bereits nach kurzq-Zcit mit 
dem Reaktionswasser in derBrennstof&elle ausgetragen. 




a 



ErfindungsgemiB werden die Sulfinatgruppen enthaltenden Polymermischungen aus 
der oben angeftthrten Stammanmeldung, besonders bevorzugt die thermoplastUchen 
ftnktionaUsierten Polymere (Ionomere) zu der Suspension der hydrophobierten 
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Schichtsilikate gegebcn. Dies kann in bereits gel5ster Fonn erfolgen oder die 
Polymere werden in der Suspension selbst in Losung gehracht AHgemein ist der 
Anteil der Schichtsilikate zwischen 1 und 70 Gew.%. Besonders zischen 2 und 40 
Gew. % und speziell zwischen 5 und -1 5 Gew. %. 

Eine weitere Verbesserung gegenuber der Stammaraneldung ist die zusatzliche 
Einmischung von Zirkonylchlorid (ZrOCy in die Membranpolymerlosung und in die 
Kavitaten der Schicht- und/oder GerOstsilikate. Erfolgt die Nachbehandlung der 
Mcmbran in PhophorsSure, so fallt in unmittelbarer Nahe des Silikatkomes in der 
Membran schwerftslichcs Zirkonphosphat aus. Zirkonphosphat zeigt im Betrieb der 
Brennstoffeelle eine Eigenprotonenleitfahigkeit. DieProtonenleitfahigkeit funktioniert 
Ober die Biidung der Hydrogenphosphate als Zwischenschritte und ist Stand der 
Technik. Das gezielte Einbringen in direkterNShe eines Wasserspeichers (Silikate) ist 



neu. 



±* Ausfrhrungsbeispiei yur Membranheretett.mp 

Sulfochloriertes PSU Udel® (IEC=1,8 meq S02Cl/g) und PSUSQ2Li (IEC=1,95 meq 
S02Li/g) (Polymerstrukturen siehe Abb. 2) und mit Triphenylmefhanfarbstoff 
funktionalisierter Montmorillonit werden in N-Methylpyirolidinon tNMP) aufgelSst 
Danach wird zur Losung der Vemetzer a.o-Duodbutan gegeben. Man ruhrt 15 
Minuten. Danach wird die Losung filtriert und entgast. Ein dOnner Film der 
PoJymeriasung wird auf einer Glasplatte ausgerakelL Die Glasplatte wird in einen 
Vakuumtrockenschrank gelegt, und bei Temperaturen von 80-J30°C wird das 
LOsungsmittel bei einem Unterdruck von 700 bis schlieBIich 15 mbar abgezogen. Der 
Film wird dem Trockenschrank entnommcn und abgektthlt. Der Polymerfilm wird 
unter Wasser von der Glasplatte abgelfist und zueist in 10%iger Salzsaure und dann in 
vollentsalztem Wasser bei Temperaturen von 60 bis 90°C fur jeweils 24 Stunden 
hydrolysierfhachbehandelt. 
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2. Ausftihnmgsbetspiel 

Sulfochloriertes PSU Udel® (D£OI,2 xneq S02CI/g) unci PSUS02Li (IE01,95 meq 
S02Li/g) und mit a,CD-Aminoalkylsulfochlorid behandelter MontmoriUonit (mit nach 
auBen zeigender Sulfochlorid-Gruppe) werden in N-Methylpym>Iidinon (NMP) 
aufgel6st. Danach wird zur Losung der Vemetzer a,co-Diiodbutan gegeben. Man riihrt 
15 Minuten. Danach wird die L5sung filtriert und entgast und wie in Beispiel 1 zu 
einer Membran verarbeitet. 

Diese Membran hat nach der Nachbehandlung einen hSheren IEC als die Kontrolle 
ohne das funktionalisierte SchichtsilikaL 

3. Ausfuhningsbeispiel 

Sulfochloriertes PSU Udel® (IEC=1,8 meq S02Cl/g) und PSUSCfcLi (IEC=1,95 meq 
S02Li/g) (Polymerstrukturen siehe Abb. 2) und mit Zirkonylchlorid behandelter 
MontmoriUonit werden in Dimethylsulfoxid (DMSO) aufgelSst. 
Die Aufldsung findet in folgender Reihenfolge statt: Zuerst wird MontmoriUonit K10 
in DMSO suspendiert und mit 10%Gew. Zirkonylchlorid bezogen auf die 
Gesamtmembranmenge versetzt Danach werden die anderen Polymerkomponenten 
hintzugegeben. Danach wird zur LGsung der Vernetzer a,©-Diiodbutan gegeben. Man 
rOhrt 15 Minuten. Danach wird die LSsung filtriert und entgast Ein dQiuier Film der 
Polymerlfisung wird auf einer Glasplatte ausgerakelt Die Glasplatte wird in einen 
Vakuumtrockenschrank gelegt, und bei Temperaturen von 8<M30°C wird das 
LSsungsmittel bei einem Unterdruck von 700 bis schlieBlich 15 mbar abgezogen, Der 
Film wird dem Trockenschrank entnommen und abgekuhlt. Der Polyraerfilm wird 
water PhosphorsSure von der Glasplatte abgelfist und ca. 10 Stunden in PhosphorsSure 
bei einer Temperatur zwischen 30 und 90°C gelagert und danach gegebenenfalls noch 
in 10%iger Salzsaure und dann in vollentsalztem Wasser bei Temperaturen von 60 bis 
90°C fur jeweils 24 Stunden hydrolysiert/nachbehandelt. , 
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. 1 ? Kovalent yeraetetes Polymer Oder kov^eni.vqnietzte Polymennembran, bestehend'aiis 
v eiriein pder mqhreren Polymeren, die die folgenden funktionellen Gruppen tragen Ic5nnen 
v-C^^A-CL^^CIR. NR2; R=AIkyl B Hydraxyalkyl, Aiyl; (Me=H, Li, Na, K, Cs Oder 
andere Metallkationen oder Ammoniumiorien): 

a) Vorstufen von Kation^ustamchergrupp^ 

b) Sulfinatgruppen. SC^M? 

und die mittels folgenden organischeh Verbindungeri kovalent vemetzt sein kQnnen: 

a) di- tri- oder. oligofiinktionellen Halogenalkanen oder Halogenaromaten. die mit 
Sulfinatgruppen S0 2 Me zur Reaktion gebracht worden waren, wodurch im Polymer/Im 
Polymerblend/in der Polymennembran folgende VernetzungsbrQcken vorhanden sind 
(Y=VernetzungsbrQcke. X=Hal (F, CI, Br. I), OR. YHCH^; -Arylens -(CHaVArylen-; 
GH r Arylen-CH2-, x=3-12): Polymer-SOz-Y-SOi-PqIymer 

und/oder 

b) Verbindungen, die folgende Gruppen enthalten: HaHCH^-NHR, die auf der einen 
Seite (Hal-) mit Sulfinatgruppen SC^Me zur Reaktion gebracht worden waxen, und auf der 
andeien Seite (-NHR) mit S0 2 M-Gruppen, wodurch im Polymerrtm Polymerblend/in der 
Polymennembran folgende Vemetznngsbrilcken vorhanden sind: Polymer-SOHCH^-NR- 
SOr-Polymer 

und/oder 

c) Verbindungen, die folgende Gruppen enthalten: NHR-CCH^-NHR. die mit SCfeMe- 
Gruppen zur Reaktion gebracht worden waren, woduich im Polymei/ira Polymerblend/in der . 
Polymennembran folgende VernetzungsbrOcken vorhanden sind: Polymer-S0 2 -NR-(CH 2 ) x - 
NR-SCfe-Polymer 

2. Kovalent vernetzter Polymerblend oder Polymerblendmembran nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB er aus folgenden Polymeren zusammengesetzt ist: 

a) einem Polymer mit wenigstens SOiM-Gruppen 

b) einem Polymer mit wenigstens SOaMe-Gnippen 

k 3 • Kovalent vernetzter Polymerblend oder Polymerblendmembran nach den AnsprQchen 1 
bis 2 t dadurch gekennzeichnet. daB er aus einem Polymer besteht/das folgende Gruppen 
enthSlt: SC^M-Gnippen und SOxMe-Gmppen. 

4. Kovalent vernetzter Polymerblend oder Polymerblendmembran nach den AnsprQchen 1 
bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB das die funktionellen Gruppen tragende Grundpolymer 
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Oder die die funktionellen Gruppen tragenden Grundpqlyrnere ausgewShlt sijifl' axis tier Gruppe 
der Polyethersulfone, Polysulfone. Poiyphenyisulfohe,. /Polyeihereftersiilfbne, 
Polyetherketone, Polyetherctherketone, Polyphenylenether, Polydiphenylpfienylenether, 
Polyphenylensulfide'oder Copolymere sihd, die rhindestens eine dieser Komponenten 
enthalten. . 

5. Kovalent und ionisch vernetzter Polymerblend Oder Polyraerblendmembran *igch den 
AnsprQcheir 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet; daB als Grundpolymere folgende Polymere 
bevoizugt and: Polysulfone, Polyphenylenether oder andere lithiierbare Polymere. 

6. Kovalent vernetzter Polymerblend oder Polymerblendmembran nach den AnsprQchen 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Vernetzer bevorzugt werden: 

Hal-(CH2)x-Hal oder Hal-CH^Phenylen-CHrHal (x=3-12. Hal=F, CI, Br, I). 

7. Kovalent vernetzter Polymerblend oder Polymeiblendmembran nach den Anspriichen 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die SO2M- und/oder POM r und/oder COM-Gruppen des 
Polymers/derPolymer(blend)membran durch folgende Nachbehandlung(en) zu den jeweiligen 
Kationenaustauschergrappen S03Me und/oder P03Me2 und/oder COOMe (Me=H, Li, Na, K, 
Cs oder andere Metafflcationen oder Ammoniumionen) hydrolysiert werden: 

a) in 1 bis 50 Gew%iger wassriger Lauge bei T=RT-95°C 

b) in volleatsalztem Wasser bei T=RT-95°C 

c) in 1 bis 50 Gew%iger wSssriger MineralsSure bei T=RT-95°C 

d) invonentsalzteraWasserbeiT=RT-95°C 

Dabei kann ggf. einer txier mehrere der Nachbehandlungsschritte ausgelassen werden. 

8. Verfahren zur Herstellung von kovalent vernetzten Polymeren, Polymerblends oder 
Polymer(blend)raembranen nach den AnsprQchen 1-7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polymere gleichzeitig oder nacheinander in einem dipolar-aprotischen LOsungsmittel. das 
ausgewMhlt ist aus N^Dimethylforraamid (DMF), N,N-Dimethylacetamid (DM Ac), N- 
Methylpyrrolidinon (NMP), Dimethylsulfoxid (DMSO) oder Sulfolan, aufgelGst werden; 
danach der Vernetzer zugegeben wird, danach der Vernetzer durch Rtthren in der 
polymerlOsung horaogen verteOt wird, danach die PolymerlBsung ffltriert wird, danach die 
PolymeriBsung entgast wird, danach die PolymerlBsung als dQnner Film auf einer Unteriage 
(Glasplatte, Metallplatte, Gewebe, Vlies etc.) gespreitet wird, danach das LOsungsmittel durch 
Erhitzen auf 80 bis 130°C und/oder durch Anlegen von Unterdnick oder im Umlufttrockner 
entfemt wird, danach der Polymerfilm gegebenenfalls von der Unteriage abgeldst wild, danach 
der Polymerfilm folgendermaBen nachbehandelt wird: 
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» in 1 bis 50 Gew%iger wissriger Lauge beiT=RT bis 95°C 

b) inypDentsablem WasserbeiT=RTbis95°C 

c) in 1 bis 50 Gew%iger wSsstiger Mineraisaiire bei T=RT bis 95°C 

d) in vollentsalztem Wasser bei T=RT bis 95°C 

Dabei kann ggf .einer Oder raehrere der Nachbehandlangsschritte ausgelassen werden. 

9. Verwendung der Membranen nach denAnsprflchen 1-8 zur Gewinnung von Energie auf 

elektro-chemischem Weg. 

10. Verwendung. der Membranen nach den Ansprflchen 1-8 als Bestandteil von 
Merabranbrennstofrzellen (H2- Oder Direktmethanol-Brainstoffzellen) bei Temperaturen 
von0bisl80°C 

1 1 . Verwendung der Membranen nach den Ansprflchen 1-8 in elektrochemischen ZeUen. 

1 2. Verwendung der Membranen nach nach den Ansprflchen 1-8 in sekundSren Batterien 

13. Verwendung der Membranen nach den Ansprflchen 1-8 in Elektrolysezellen. 

1 4. Verwendung der Membranen naph den Ansprflchen 1-8 in Membrantrennprozessen wie 
Gastrennung. Pervaporation. Perstraktion. Umkehrosmose. Elektrodialyse. und 
Diffusionsdialyse. 
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1. Kovalent vemetzter Komposit oder kovalent vemetzte Koraposit-Polymennembran, 
bestehend aus einem oder mehreren Polymeren und GerDst- und/oder Schichtsilikaten. 
Die Gerust- und/oder Schichtsilikate konnen sowohl fuructionalisiert, als auch nicht 
funktionalisert vorliegen. 

Die Polymere sind gekennzeichnet, dadurch daB sie die folgenden fonktionellen Gruppen 
tragen kennea (M=HaI (F, CI, Br, I), OR, NR 2 ; R=Alkyl, Hydroxyalkyl, Aryl; (Me=H, Li, 
Na, K, Cs oder andere Metallkationen oder Ammoniumionen): 

a) Vorstufen von Kationenaustauschergrappen: S0 2 M und/oder POM 2 und/oder COM 

b) Sulfinatgruppen S0 2 Me 

und die mittels folgenden organischen Verbindungen kovalent vernetzt sein kfinnen: 

a) di- tri- oder oligofunktioneUen Halogenalkanen oder Halogenaromaten, die mit 
Sulfinatgruppen S0 2 Me zur Reaktion gebracht worden waren, wodurch im Polymer/im 
Polymerblend/in der Polymermembran folgende Vemetzungsbrucken vorhanden sind 
(Y^Vemetzungsbriicke, X=Hal (F, CI, Br, 1), OR, Y^CH^-; -Arylen-; -<CH 2 ) X -Arylen-; 
C^-AryJen-CH^, x=3-12): Polymer-S0 2 -Y-S0 2 -PoIymer 

und/oder 

b) Verbindungen, die folgende Gruppen enthalten: HaHCH^-NHR, die auf der einen 
Seite (Hal-) mit Sulfinatgruppen SOzMe zur Reaktion gebracht worden waren, und auf der 
anderen Seite (-NHR) mit S0 2 M-Gruppen, wodurch im Polymer/im PoIymerblendVin der 
Polymermembran folgende Vernetzungsbrucken vorhanden sind: Polymer-SOHCH^-NR- 
S0 2 -Polymer 

und/oder 

c) Verbindungen, die folgende Gruppen enthalten: NHRKCH^-NHR, die mit S0 2 Me- 
Gruppen zur Reaktion gebracht worden waren, wodurch im Polymer/im PoIymerblendVin der 
Polymermembran folgende Vemetzungsbrucken vorhanden sind: Polymer-SC^NR-fCH-O,- 
NR-S0 2 -Polymer 

2. Kovalent vemetzter Polymerblend oder Polymerblendmembran nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dafi er aus folgenden .Polymeren zusammengesetzt ist: 

a) einem Polymer mit wenigstens S0 2 M-Gruppen 

b) einem Polymer mit wenigstens S0 2 Me-Gruppen 

3. Kovalent vemetzter Polymerblend oder Polymerblendmembran nach den AnsprQchen 
1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB er aus einem Polymer besteht, das folgende Gruppen 
enthalt: S0 2 M-Gruppen und S0 2 Me-Gruppen. 
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Kovalente Vemetzung eines Polymersulfinat-Polymersulfochlorid-Blends mit 
einem a,o-Dihalogenalkan, und nachfolgende Hydrolyse zuin kovalcnt 
vernemen Polymersulfonsaure-Blend 
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Kovalente Vernetzung eines Polymers, das Sulfinat- und Sulfochlorid-Grappen 
enthalt, mit einem ct.ca-Dihalogenalkan, und nachfolgende Hydrolyse zum 
kovalent vemetzten Polymersulfons§ure-Ionomeren 
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- , CH3 (CH2 ) 2 NH 2 % CHs (CH2 ) 3 N 
H2, CH 3 (CH2) 7NH2, CH 3 (CH2 ) 9 
NH2, CHs (CH2) 11 NH2, CHs (C 
H2 ) is NH2. CH 3 (CH2) 17 NH2, HO 
OC(CH 2 )s NH2 , HOOC (CH2 ) 1 1 N 
H2 % (CH3 ) 4N+C1-. CH 3 (CH2) 17 
NH(CHs). CH3 (CH2) 17 N + (CHs) B 
r-, CHs (CH2) 11 N + (CHs) Br~, 
(CHs (CH2) 17 ) 2 N + (CHs) Br*-, C 
Ha (CH2 ) 17 N+ (CeHs) CH2 (CHs) 30 
2 Br*, CHs (CH 2 ) 17 N + (HOCH2 CH 
2) CHsCl". CHs (CH2) 14 CH2 (Cs 
HsN + ) Br" v H2N (CH 2 ) 6 NH2 RtKHs 
N (CH2) 12 NHt ^&ft$«^»KSn5 11 

>ft>"itH:SSEBS (sulfonated po 
lystyrene — block — poly (eth 
ylene— ran— butylene) —block 
— polystyrene) /t^-C£>5 w £ 

m#m s ] ±c-r -^>«»«*K^*a-e 1x10 

" 5 S / c mE±<0^ t yfi^I^oTV^ r t 



b ) ±&Em £ -fifcK^ y -r— j^^cd * /l ri 
*r&* 1 — oamgicsflt L-c* u~ * 1 — 

[»-** 11] a ) ^ *is&w&&ft=*mmz * u 

b) m h *tfc«£«» £ 5 ft tW*£€» 5 j-jic 

[SUM 12] a) >f*yfi?ttS«|-:^i/-*fc 
b ) ^ &ft-&ate*tt«-8E»ii $ nfc -7 ^ ^Afigo 

WM131 Tia^a) , b) &UJ C ) -^StrJ&fst 

a) tt«i&»trl»««B 

b) ■HfcfttrMtt, RXf 

c ) -bS^^&LFS^OEIfC&® UTl&&mX.T^S 

imam 1 4 j j-fjgftttaias ^ ^ / -Ar&i&mz&L 
* s sm&&^?&x'&> s z t t-rz 

■MtHi 3(-:ia«cD^mf&o 
^lw#f>ri-Sr1#»ti--5lt-^*l 5(cEttottlK^ 

[0001] 

[0 0 0 2] 

^S?^^f^S?fe (proton exchange me 
mb rane fuel cell: PEMFC) 

^*/is*—&m&*£^ti**5&m&&<>x^&&+ 
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(Direct Methaonl F 
ue 1 Cell: DMFC) ItEr* < ff fc> 

[000 3] DMFCtt, 3K£^$*L*:;**y--/l^ to 

[0 0 0 4] — M£fctt7Vt'3 — AOfrjRttS 

(anode) U (c a t 

h o d e) ©Ml^tSDMF Ctt % ^^{cm^S 

l:t^e,S^l^iH-5 £9lzft«. jftfHrctttft 
left*. 

[0 0 0 5] DMFCIdffi^-rSK^^^Sl^ f5T«t so 

*teasa>oTr±fterftv\ 7K^^^^wf&oftk^(^ 

A\ 2k)0?£S&254>ft<ft<Xliftib^ 
£<ft<Tf£&6ftt\ DMFC^S^Kt-^-rS 

©wraftWw-fsfca&ictt,, yr^^egjft (ion 

conductivity) 2*1-^5 X 1 0~ 2 S/c 
m % ®&£ttt0. 2 ~ 2 Q c m 2 , SE^S^te 8 0 — 1 

2 o^x^xftfmtfftfc-? 1 . atS*****? 
* * fctt#*fc5>* < ft < r lift e> ft t * 0 40 

[0 0 0 6] — &ftlZ4"3LX&im£tlX^Z<< 

B^ettt, p emf c^-r t^^sri^ $nx 

V*a, 3K@^^>^tO^^^^>- (Na f i on) <D 

A-|fc<DBAM3 G, B^CDftafhJ^th^T^U^^^, 

h^7y^^t^tzS7/UKy y^ttri* 
£ma5£ftTi*S*V;*-:7^y ^ w *tfcco;*/u* Wk 50 



Uls)~zf* (sulfonated 

polystyrene— block — poly 
(ethylene — ran— butylene) — 
block — polystyrene) (£IT, Ts S 
EBSJ ) #JfcSo *<D+Xi>3=\Ztt3im2tiX^ 

dmf c#8IBIi::«:*>i£< $*xTv*S4&3t-efc5 tt 

[0 0 0 7] U*»U gE#0*^$r^iw^i-$^ 

-?a:^s^m^^it-<T^^^ t*^^ ^ix^t DM F C 

y — As(D f ? U 7*z$- — s< — (crossover) J <T> 

±iS:ff»^R|«$ixTv^ftv^^as,if fc*L* 0 

^y-^w:, mttm*mmvx2*$imtia3:&Lizzm 
z-rt. &fm(D&mm'j>vx&m.m&<Dm&:&&± 

toJ:5l^ 0 ^ft^tf-Cttft^ 

j»«.e*o**ftia*«rtfc€> 

L^*/V=¥— 2&3i£M££><5«J: 5 Mft5 D LTtaSoTrO) 

£ 5 ^««rMt$DMF c m Km << * 

*tr s w*z&±m&mziga \znt>tix\, * z mmxs> 

[0 0 0 8] A>?x3*zt— s<^&M&:'rZ>ti!t> 

(Djf&b^xtt* &KBtK»*ma~t-zfr % mtftiaa 

^Sr^SvMr^ftofc>r^-^^^€:^o^:?l5^^ 
KSrftl^UX^S^trSit-ra^ SmiC««ESfi (e 
lectrode substrate) £rSI2JD"J~<5?JF 

*ftiMtf £,€>*lft*»o£ (US p a t e n t 6, 
059, 943; USpatent 5. 9 19, 5 
83, US patent 6, 060, 1 9 0) 0 
10 0 0 9] 

ttm<ommz&fzttK*z& z nft vtitz ft e>^ct 

**^^fi«a«rttl$Lft^&>^/— ^9bJK 

/w«S««l-»l»M-* 

^aisg^M^^io ^ y — A^«Mb«BKi-e/< y 
[ooio] &&me>m<am&)n % r«fo7 w /^J^mm 

[00 1 lj Pt^Pt-R 
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[0 0 12] «WO*fcfttf)Bfl!)tJ, ±&<f*ls&& 
[0 0 1 3] ^§g<o**:&<DB«jtt % JilS^^-v^ 

[0 0 14] 

[g£Jg£r£ffci-5*:«><0#S] 4:«^ICJ:5^C3R^^ 
[0015] *Htnr? r^r (^fc«t#«^ u-) 

^S^^^/WAiC^^nXV^^J £^90)14. *P 2D 

^?r^ i — 0£fcr4*rtfc* u-)3ft5#fk**tTir*«»» 

^ **p*mz ? ^i^i^s c ^ u < , 

[0 0 16] *^tv<yt^RiLT^f5^ 



&&}lCisV#T h^t K7^ (hydra 1) is— b t 

^5?^-^ (pyrophylite - tal 
c) * ^V^ty a (smectite) (mon 
tmorillonite)^ $1^" (vermxcul 
i t e) „ *<7*f h (it lite) « Xtt (mi c 
a) . fitSe^/W— ~? (brittle mica g 
roup) mz&m£ftZ> 9 

[0017] * 14, — Jfi:ft&lCrta5S^f»ip«Sr±«: 

>b*&*&<£/u-C^Z 0 -!&ft\Z^m? (na t 
u r a 1 clay) <0;g£j4, 30 — 100 OnrnT 

[0 O 1 81 * rtttlctt— 5ta^!WEUS 

fci4^ra^u— 14 % ^ ^y— /vco^S5r±a«i-ei^ * 
/Koaffir4(ST^-ers^, ^^S8tfitt>*4>» 

[0 0 19] 9 I — A/TV 

[0 0 2 0] 3! 1 14. U— % *7A><D&&t:7fk 

[002 1] 

[^1] 
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1:1 














7>^3l> 






stWE— Ere 








— '0-25-O-6 








—0.6-0.9 








—as 












ems 


ftSS 










2.1:1 
« 




»£5 







"zrf 



fc«e>tC&lx.S^{fc^ro^S:^Lft:t>cOT-fcS < , &2<E> [00 2 3] 





65 


CH^N^CT 












CHsCCH^NHz 




















HOOC(CH^NH 2 




HOOCCCHjJmNH, 




tender 




CHjCCH^tNHCCHj) 








CH^CHAif^CCH^Sr" 
















CH/CH^jfTCHOCI^CHjX^cr 














1. 6->v^-»M^u>S*7S> 




1. 12-}:*Pte,V73> 



[oo2 5] i) &mm:£tLti7 4;i'j*i&m<r>'(*>' so +igm^'< v ^r—tenn* i — tttzftm* ^s^n 
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$ iifc -7 * As2»mm<o 4 it >2&m±\z. ;* ^ - 3 

[oo2 6] e*t\ ^frfrxvmmztamTZo 

^-S:!fA^-frTSSiti-S*-&0 2) c gESitSix*: 

*\ *itnmi££ftiz&&&-7£ttA,-cm*ii,tt'< y 

^S«l^< y^-4Mt& A <5« B)„ 0 

tittle *ftsmmm*'* v ir— 3ww*#*£*vcv> 
s«rBi-s9i$nTv^si^ab, Bate 

^ LfcSSE-CBfcofcfiL 0. 5-20wt%, $J~L 

<rii. s - 2 w t %<o* *^&mi±mztm&c) icg 

ttSE^^ (self ass emb 1 y mem 
b r a n e) -£*IHttlfK -t<0&£ 

[0027] *&mT~&m\*it'C*-zs&&74A><u&m 

OflRtt, f (sulfonate), so 

^r*>W— h (carboxylate) % h 
(phosphonate) % -f 3 K (imide) % 
^ K (sul fonimide) 
^VT ^ K (sulfonamide) 5 Jfc-f^v 

4 tricot 9 5r3»3Rfflt*fcr±-s sebs« 

[ o o 2 a i flnmicft»-r«*«» % *vfianaas « 

[oo2 9j '<y*-fc«M-a*i — *tM:3*L 
sia»s>3srf*LfcfiEa<© i m&L±-v$i&£}hz> i>z>x$> 

[0030] a^j&juauwic4MSftsmKc 

&&&7 4A,2>t&Zmrft*tLt±^ tt£fJsJfWfc«-f:*- so 



[oo3i]2) -f *>xvM*j&jfrrz<toit<D4 
>&mtem&*&mzs<y j Y—&m3Lx&&t&&&mm 

ft o * as J: < 5m $ *,T v % s *gj££r33ii U m 
fcE). *«DIc««E«r»-ff-CJ:<a«-U*^Sa«r 

^<e> @ #j Jc^-fr 5 £> id , ®&<D±z7 4*>cn& 5 

[0 0 3 2] 3) 4*^&&1R&m&r&%Bft<D4*- 
[0 0 3 3] fEfiUt^ix^-r^v^SJ^ 

[oo3 4] &&mw£^ Jzi2^r^saft«*flt*«- 

[0 0 3 5] 
[0 0 3 6] 



11 

]} o h (sodium montmorillo 
nite) (Kunipia F. Kunimine 
Kogyo. Japan; Nao.ee (OH) 4 S 
is (A 1 3. 3 4 Mgo.ee ) 20 ) teZKMmfc 

[0 0 3 7] t7^t^l 17 (DuPont) 

ft& % iwt%^t7>r^M(r;wKyyf)ici^ to 
raartrae^^^$:f^^ 0 jif2co&£?*u*iw t% 

i ow t%o^^y~/w/3^w*^s^i^Lrei 

fco 20 

[0 0 3 8] 

[1*3] 





(S/cm) 


MaOHSSS 
ClQwt*cmV*) 


(K*flan 117) 




1-95x10"* 


*Jg&0!1 


Xix 10"* 


IjOxiaT 9 



[0039] < mfeW 2-5 >mfcWlkWlKjj 
fe-C^*^$^W (Southern ^ 30 

rtifg&tt:. ^C^^^^/W^^K (dime thy 
1 s u 1 f o x i d e) (DMSO) X^hMVOS 
(10:90) ^r^Lfc 0 10wt%^;- 

IC^U^o — JftfiSJCC loisite 6 A, ISA, 
20A. 25A. 3OB0flt»IHtt t #*3 5. 6. 
33. 2, 24. 7, 18. 6, 19. 0A"Cfo5WA *o 

xs-c^t2 efflrt, 2° -5° T-*>5o 

-r^<<*><n&ftLKrs(D&\,^m ( a 

ng 1 e) tC^S&UAlO^ *9-(?fcl*ntf^&£tCjftIlJ 

ntercalation) % -$r— hM^mm U 
(exfoliation) (n a n o — c so 
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omp o s i t e) frJ&&c.£ixt:h<DX'$>2> £%x.*>*"t 
[O 0 4 0] 

[£4] 















(S/cm> 


(10 wtX.croVs) 




Cloisrte 6A 


3.2x10"* 


6.6 x tor 7 1 




Ctalsxts 2QA 


3.1 X10" 1 


1J0X1O" 7 




Cloiszte 25A 


3-2* 1CT* 






Clojshe SOB 


83x10"* 





[0O4l]< H^6-10 >»Kfl|i 

&-et7^^yi i 5^Lt§*/j:/<i;t-w 

[0 0 4 2] 

HS5] 







(S/cm) 


MmOH aaa 

(10wtK.cmVS) 


ite«2 

(Nation 115) 




3J0X10** 


150X10"* 




Cbcsto6A 


3JJX1Q"* 






Cteistt* 20A 


52x10** 


Z5X10" 7 I 




CtoTsfte 25A 


8.6X10** 






Ctesfte 303 


4.6X10"* 


1JJX10" 7 


*ts«io 




2.6X10T* 


2.7x10"* 



[o o 4 3] < nt&mi >s sEBSR^aatfi, iw 

t%<O^U— (DMSO: ^xyg : 1) ^fKiC^g 



[0 04 4] 
[^6] 







(S/onO 




west* 




ijexicr* 


2.8X10"* 






1.6X10"* 


UJXIflT 7 



[0045] < >H2&#J4£IiaC 
"*t&-(?C loisite 2 5 AOSfrXflS&'&tt^bK 

[004 6] 

[^7] 







(S/em) 


dOwtikemVS) 




O01 


X2X10* 1 


to x tor 7 




ai 


3.1X10"' 


5.7X10** 




i 


3.2x10"* 


25StSU 




3 


sjoxia - * 






5 


UxlDf* 






10 


9.5X10** 


2a*L 



[004 7] < ^£#118 >5wt%t7^^ 
®(T/UKl) y?»)(CC 1 o i s i t e 2 5ASrlwt% 
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10 0 4 8] < ^I9>5wt%t7^^fij 
(T/U K V y<?)iZC 1 o i s i t e 2 5A£3wt%*£ 

L*:. I(Df^H:i2 5MmT, 10wt%c0^^/- 

[0049]< |gf£^2 0 >#SJ£#ll 8 tmCJ7& 10 
-C5wt%SSEBS (T/P h*y ) £#JJii LT^ 

t'5wt%SSEBS &m{7A> KUyf) fcfUJB ttS 

SrSa^b^o -f^^fi^l^tt:. SSEBSI^tlO 

U ^ * / — /i-Sig^rt: 1 5 m&'Jr bfco 
[0 0 5 1] < ^J£0U2 2 >H^l8CO^^ 20 

$H££rf!i2c Lfc a ^ ^>-a^tt:^ffc:^ < . 1 0 w t % 

y * y — /wm&mt* 2 i bsto 

[0052] < 3 >H^2 OtD^KSrSi 



0 w t % ^ * / — /PtfUi £ A, L *a»o 

[0 0 5 3] 

[0 1 ] s<v Sr^A/-ev><s>r^-xe3jtta'&fiico 

* * y — /ugia^e^-cfo 5 0 
IB 2 ] 4gs9ia>— o^n^-efes*^^^^ 

[S3] Jt&ftKNa f i on 1 1 7) 4: Xftftf 3 — 
5<DWAXS@-P$)5 B 
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[B2j 





so,*****,**,- *°» t<v 



n *: -f * > * 




(5l)Int.Cl. 7 

B 0 1 J 39/20 

HO IB 1/06 
H0 1M 4/86 
8/02 
8/10 



MBUS2* 



F I 

B 0 1 J 39/20 

H O 1 B 1/06 
HO 1M 4/86 
8/02 
8/10 



A 
E 
A 
B 
P 
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(72)353i# 



(72) £^ 



(72)3£31^ 



(72)5I^# 



139-795 y^/WTti SVXI' 

* ^ f 109-207 

^RSB 139-798 y^/VTtr 
101-803 

XU&W 139-893 y^yvrfr 

# fyy i - vi/ t a yf tv<— h 

^>-h 202-1408 

^3 ifV 

130-772 y^/Uff K>^A 
> h 105-2002 



(72) *S> *s 

132-773 V^^rfi Kd?y^ 
K> IrA^f ^ir^ %y>7 
7'<—h*^h 114-905 

*»ssi 136-130 y>"yv 

^ Ky T'<— 

V*>Y A-Z02 
F* — A (#4) 4D006 GA41 MA03 MA06 MA13 M506 
MC22X MC24X MC28X MC58 
MC74 MC82 MC90 KA17 NA45 
KA54 NA61 PB27 PC80 
5G301 CA30 CB01 DE10 
5H018 AA07 AS07 BB12 DD08 EE03 
EE18 

5H026 AA08 BB03 CX05 EE11 EE 17 
EE19 EH06 
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w>» SI *f £F # S(A) 



*S3SQ04-5G20Q8 
(P2004-5Q2D06A) 
(43)&fiB ¥*16*ia22H(2304.1.2S) 



<?l)lnt.Cl. 7 
CO 86 81/00 
B01D 53/22 
B01D 61/02 
B01D 61/24 
BO ID 61/36 



F ! 



C08G 
BO 1 D 
BOID 
BOID 
BOID 



81/00 
53/22 
61/02 
61/24 
61/36 



4D006 
4F071 
4 J 002 
4 J O 3 1 
5H026 



C2i) 

©6) C2)mSH 
CB5)gRX»BB 

($9 bsmmw* 

(87)Bg^R«# 

<31)S5fc*53E3a^ 
C32)S5fcB 

(32)«5£B 



f$E!2Q02-5G5894 (P2002-505894) 
^13^5^210 (2001.5.21) 
¥j£14i?lJi21B (2002.1.21) 
PCT/EP2001/005826 
W02002/000773 
*Fj£14^1J330 C2002. 1.3) 
100 24 575.7 

TO12*W!l9a (2000.5.19) 

K-f yflffi) 

100 54 233.6 

^12^11^20(2000.11.2) 
K-f y(DE) 



(71) tfSJHA 502023815 

K-f 3>0 70049 ^fay^/uh 
^r^— ^jl h^— fe7 
(74)RSA 100072051 

#3* Jiff 

(72) fg$!§ 3ti> trls* 

K4?B 7 37 60 arxK7^JUjr— 
> 7*2—>ff=>—* 1 1 

K-f 7 0 569 

(72)^^ * 

MiyS 6 94 69 Cr-fV'vf** 
^>u/r— 1| vj/o. h^— fe i i 



(57) 

J^T(OtSS: (M = ^n^^ (F, CI, Br, I) % OR, NR 2 ;R = 
T/P*^, fc Ko^*>7^ T y_ /P; ( M e =H, Li, N a . K, C s , 3= ri 
»04H^yH<tt7^?M*» : a) ft -T ^ <Z> t»B« : S0 2 

M^j:(f/^fc|iPOM 2 *5il5/tfcllCOM % b) ^/l^7>ft-MS0 2 Me5:f 
t5: ^ J ^^ &T(D&mi£&%> :a)X/P7^^-hSS0 2 Me £ K iC ^ Z Z t \Z 

nbtitz&ffi&TK y y -*~zr k/# y (y=«*8) . x=^n 

(F, CI. Br, I) , OR, Y = - (CH 2 ) , - ; - T V - U > - ; - < C H 
2 ) x -ry-UV-;- (CH 2 ) -7!I-U>- (CH 2 ) x = 3 - 1 2 ) : # 

y7 "" s °2 " Y -so 2 -#y -7-^i:ffSf5, -irtgttu HUrigte. afctt^-y 

^'gllte (or i g pfunc t i o n a I) ^ D7^^y*^liAP^SI£ *5 £ t// 
^^Hb) (x>cry^) #*A*7-f MS0 2 Me ^S^L, jfi* (-NHR) 

& s o 2 M-£fc£^t5 wtciot, #e>*ifc3g«as# y /tk y -^-^ k/ 
^yr-B: ^y-r--so 2 - (ch 2 ) k -nr-so 2 

£(T01:ad^>- (CH 2 ) . -NHR^^^, *3J:l*/;£*:«:c ) 7;U7^ 
t-MSo 2 Me irSlS-Tsr ti:<toT, <b *l rt: SS« # # y /#y — y u v 

K/#y^-^: ^y-e S0 2 -NR- (CH 2 ) x -NR-S0 2 - 3* y - tp K 

£*T<^ : N H R — (CH 2 ) , - N H R * $ tf ft ^ « * « V> T ^fe^-T 5 

: ^ :t ^^ 1 ^fctt&Sfco* y 6 ft y ^-Sfciitfy-^- 



(2) 
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ift*« i ] 

&mmw.(tnz&,T<D'gmm (M = ^n^v ( f » ci, Br. n . or, nr 2 : r 

=7^*^, fc Ko+^T/^yP, ry-/U;Me=H. Li, N a , K , C s , *3tf± 

a ) fi&W ^>3?^SiDt5^# : S O 2 MSitf/f fclJ P OM 2 33 J: XJ- / £ fz t± C OM, 
b) ^>7-ft-Hs6 2 Me 
£r*L, &LT 

a) ^A<7^t-FSSO,Me tEetiitCi!), #?>ixfcag*g2SjKy-?- — / iff. » 
v-^UVK/*yv-S ( Y =SI8S) , X=^ny^ ( F , CI, Br, I) , OR, 
Y- ~ < C H a > x-;-Ty-WV-; - ( C H 2 ) x -7»-UV-; - (CH 2 ) 

- T y — l/y- (CH 2 ) -, x = 3 ~ 1 2 ) : jtfyv S 0 2 - Y- SOj - *!)■? 

-fCSffitS, ~ HtffiS. *fc«:*y =^Sitt (origofunctio 

na 1) ✓> n r/W* fctt^N n *5iW/Sfc« 

b) #7*7-ft-HSO l MttML, &2f (-NHR) * S 

o 2 M-stficti:ii:iot. #e>nfcses365^y-r-/5j?y-^-^uvK/5jjy 

v-g:*!)T- SO! - (CH 2 ) , -NR-S0 2 - 4? y - cf> $ ft 5 % T 
oS:ABy:/ - (CH 2 ) x - NHR *$tHfc3-«5, *s«fc 

c) SO I Me$iSSt5;i : |:j: ct( & <b ixiz%!:&& & V t — / y — 7 \, ^ Y 

so 2 -NR- (CH 2 ) , -NR-SO, -#PT-tK# 
St5 > «T0S:NHR- (CH 2 ) , - N H R Srt tf ft^ft t * tg^f 5 r t 

&>T <0& V -v— : 

a) iJ>*< ttSO, MS^r-g-tfJify-^ — . 

b) *<t<it>SO J MeS*ttf#!J7-i>6i)JSh3riS-fttit5 < !S#« 1 

£ f» * 3® 3 J 

SITCOM : S0 2 MSl3itfS0 2 MeS^ttf^D^-i^iSiitftf it5. IS 

e 

f 16 ^ri- 5 st? jtf y •=?- — # jj? y 31 — y/u^ jft # y 7 * n ^ * 

— y u J" Ktfctt#5-r-7i/y KB. 

D'-tLT, «7®*!I v- : ^y^/u*V, # !> 7 1 = l' >-x-f £ tt 

6 ] 

t L"C^ n (CH 2 ) „ b V* fcl±^> n ^ v - C H 2 - 7 = = 

CH S - An^y ( x = 3 ~ 1 2 , ^ny>-=F, CI, Br, I) ^ U V» - t 
ait5 > Ht^^S l-~ft*«5tf>l^-f*i.a»l ^«;ffiew**e^-5iS«JK y^-^UVKS 
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Hft«2#iw-/#y^— (^u^k) goso 8 MSfci o«/* fci± P OM 2 mis XV/ 

SfcliCOMSii. SiT<D&&M. (m<t) II: 

a) T = RT-9 5t-COl~5 0ta«O7^*!)*ga > 

b) T = RT-9 5'C-e«)^ICRfiLt* 1 

c) T = RT - 9 5t-e<0 1-5 Off %OS£S*gffi < 

d) T = R T - 9 5 T:-e<D?E±iztiim.Lt:7jz* 

CiotBYtyXSSSO, Me 33 «fc £5/ £ fc tt P O 3 M e 2 *> J; tf/S J±C O OM 
e (Me = H . Li, Na. K. Cs. S fc tttt©^gg>f ^ > * fc tJ7 V * = 9 A * 

KiD*2-«? $ n 5 as. i fcra^ftoi&fEsifcxes-e^SiRetMc^f 5 r t » 

iSr^aif^. §S3fcJSl~fi!3fc3i6<D^-r*i;6»l m iz IB® <d * W *£ & tS :K y 

fifrfZtf y -7- «r N , N-i/yf-^*^A7S K (DMF) , N. N-i?^^/vr-feKTS: 
K (DMA c ) . N-^^/Ufny K> (NMP) , ->Vf^X***VK (DMSO) 
. t. K. * A> * 7 > (s u 1 f o 1 a n e ) ^fcfcSa^bSfRSitiZK&te^T'cr h > 

* y ^-sasf-cia-K^ifc taiE^ y T-mm*t&m l-ck« l. Buf2#y-^-& 
»E*!i-^ — v^yvA«rtteaiRtti=at*a»b«iBb. atria^y-e-^^/PASrgjiTox 

S : 

a) T = R T - 9 5 «C "CO 1 ~ 5 0 SS%© 7 # V * *g i£ . 

b) T = RT-9 5t-eo^il:|aSLfti(5 < 

c) T = RT-9 5lCf<!)l~5 0IflS(Oa8*gi$ 1 

d) T = RT-9 5tT«)S^|;)iiSLfc*|;j : oTaftt5* ) 1 o * fc « « ft <0 «T IE 

*'TiiA> l «KG4R«>-ft*rflft6-&a4C y # y - ^ u >• K . * t± # y - ^ u > 

[fff&3£9] 

« <o m * £ « i- s * & „ 

IIS*3S i o ] 

o~i 8ox;«)ias-c<oK«siH-a& (*.mzitttm.m * ? j - *a*«t*tt) 

[Sf 1 1 ] 

12] 
[ num. i 3 ] 

a#«lc*s^-c, ft#^l~§a#^8«O^T^2»lJEI::iEeoK«:ffi;B-#-5*-8:. 
[ft#« 1 4 1 

#*&mm. saafbSr. Etta, ^gas. «as*f&. whim wife* £«>bi# 

(m 2 an 
is *^ i 5 ] 

i o*ysi«:ffifto^y v-siyf ^ h v- y - h*Jit5/^fc«:7-f u -> y ^r — 

^ . #4t5 SiSrfE-r ^ h->y -Jr — h*5«tu5/*fcM:7-i- n y ^r — hfcfg-liggasafASn 

MfB^y^- — ti % £t T <D f |g g (M = A B y^ ( F , CI, Br. I) . OR. N R 2 ; 
R = 7 /U * A- . tKD*j/7*t^, r5-*;Me=H, Li. N a . K . Cs. 
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a) m-f *>&&m<01&mte : S0 2 Mi5£tf/t*ittPOM 2 *S<fcV/^fc«COM 
b ) ^ A, -7 4 -T — J. g S o 2 M e 

a) ^y^t-nso^eigets;!:!:^, »6*.fc*«tf#P ▼-/jKy 
-^-^l^ K/*y ^-St ( Y =3£fg) .X-^ B y^(F.CI,Br % I).OR 

Y ~ (CHz) «-:-ry-u>-;- (cH3) x -ry-u>- ; - (ch 2 ) 
-X y (CH 2 ) - % x = 3 ~ 1 2) :#y^--so 2 -Y-so 2 -#y-^ 

-f =*lBtt, = *18tt, =£fcf±*-y Corigofunctio 

na 1) /NP7^*V*fctt/xB*fK|, *J:W/*fcr* 

b) (^nyv-) ii^7^t-hSS0 ! M e t5lSU ffi* (-NHR) * S 

o , M-Sigists wtKio-c. ff&*ift.fe«*t*!i y >>• u > k/sK y 

#y-^--S0 2 - (CH 2 ) ,- N R-S0 2 - * 9 ^ - + |c S , fit T 

OS : ^n^>- (CH 2 ) . - NHRlrttfft:^©. iiiy/Stili 

c ) s o 2 m e s - ktzz^x* *&*bfc*aat* 9 y -v.-^ K 

/tfy^-g* . tfy^-., SOj _ NR _ (c „ 2) , -NR- SO, -*» 
Sti.aT»S:NHR- (CH 2 ) , - NHRJrttrft^tSfg^tS; t*!t 

▼ — Sr. 
[§**ig l 6 ] 

a) *<£< itsO s MSSrttf* y-7-. 
1 7 J 

WTroS: S0 2 Mlfc'iOSO, Meg£#tr#y^-a» tttttS it 

KS, 

[ S 9§ <o f¥ & * R eg J 
[ 0 0 0 1 ] 

[ 0 0 0 2 ] 

^-K©W*ft«M*.Bn»Lfc ( J . K e r r e s , W. Cui.W. Schnurn 

berger: TVernetzung von niodifdizierten En 
gineering Thermoplastenj, k<f 7«ff«l 9 S 2 2 3 S 7 

7^ (BIB: 1996^6^40). K-f7»»Jf ( 1 9 9 7) , r Reticula 

tion de Materiaux Thermoplastiques Indus 40 

triels Modi f iesj, 1 9 9 7 f 3fl30(t lt©7 7 F 9 7 0 6 

7 o 6 #) . #%^^-^ft#it<offj^« v Siafi ;ti>;607k#£?ir»te£^-rr t -c$>5 

Wfc*y^-:tfy^__S0 3 Me) t SB # «J fit ft *i v% 05 "C , fctfy-^- 
[ 0 0 0 3 ] 
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1 0 0 0 4 ] roswii. S»*«n:EtoatSfirii:j:orii8ih5, 

'^I'^^t- hS-S0 2 Me 

or lgo funct ional) T/V^/UftSSSSS (J&SittKH:, a . - S? ~ b T 

fciVttf g}?|«)Cl2ai;7? >S5ffiSINHR- (CH2) , - N H R * „ ^ J) 

. S-f 3h ^3SmSO«JSS^:i5*B*5j.^ * *v T ^ >• 3* & S # 1£ J« $ *v 5 „ 
[ 0 0 0 5 ] ^^KO^-a-^fiet-FO-g-lgSSr^-J-S^y 3. K§i3!{4£T? B 

• -S0 2 M^iV/Jfcii-poM, *3«fc tf/^fctt- C OM ( M = ~ n V ( F , c 
1. Br» I) , OR, NR2 ; R = T ;U , t Kd7;K*, ;r y _ ^ 



a) jjfy-r so 2 — y — s o 2 - # y — , 

b) # y -v so 2 - Y ' -NR-S0 2 — JJ — , 

c) *yv--so s -NR-y ' -NR-SOj -^Jl-r-, 
an****? Stlt. 

•-SO.M-, - PO,M 2 -. -COOMS, 



titti L-c#e>iifc7jf y v- 7 ^iaa«fts$)ttti oisnts. #y ?-og^i 

[0 0 0 6 ] 

* 1 eft. 

[0 0 0 7.1 «B«e8i, ? ^ n *ftpsu .Uiel ( i§ IS * ) ( I C E = 1 
Smeq S0 2 Cl/g) j3±tfp S .usO s Li (ICE=1. 9 S m e q SO s 
ti/g) (*y-T-©«itJrov*-cr±ia2 Sr. N-^^^ai?d y 

(NMP) fcv*-e, a. « -S^a- K^#^«r»flmi*«|cBar-i-*. is 

#H3t#«. »^Sr«i§ #y v-Si©i|i^^7x^u- j. ±lz-r*< 7 

1 5mb a r ©fEw 8 0 - 1 30'C<0*a£-C&S£«rBSi*-r<5. 

a»&«iDaiu, ^sp-rs. y-r-^^/wASrTtc^-e^^^^^- f a> e> *j st l, . 10% 
*»*-eai*»»/*aifc:**,«i, % tti^ ft o*^6 0-9 o "c-c 2 4 ^ra^^trui^ 

[0008] 2. SJSfeSTw^^fiij j;tfgio4ti 
[S5 1 ] 
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Cg) 


PSU-S02C1 
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PSU-SOaLi 

[el 


mem 

Cml] 


IEC 


BM 
[X] 
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W2 10 
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0.3 


02 


19.3 


337-6 


wz 13 


10 




0.4 


0.12 


0.85 


18.3 


152 


wz 14 


10 




0.3 


0.09 


0.56 


8.6 


62.6 


wzl5 


10 




0.2 


0.06 


0.7 


13 


36.14 


wzl6 


10 


1 * 


1* 


0.3 


0.75 


11.7 


31.6 



* 2SO a C 1 S/P SUgILa= y |. 
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(1*295) # ^ 3g & & g| 

(ftfrfi«f) S&ftSfflBtSflfttSiJSffltt. K -T 7 *«pfflH D E 1 0 O 2 4 5 7 5 

• 7 (K o v a 1 e n t vernetzte Polymere und Polym 

2«22*^I 5 ° ^ ^ R:/ft ^* BI)E 1 0 0 2 4 5 7 5. 7 <DH®K, 

[001 1] E«o*fti:io T aB4iifcIi:o^tli, * 35 *S ** ® ?fe (c *j 5 Siftnc 

10013] sfflitt. **«*mtt«a^a*y ^ uv^ 

[0 0 14] Ufc^oT. *SSIi, BtOftSfe iutBlrtcW * V ft S S> fe© fig Jg £ 
[0015] Ufcitot, *3S93w Itttt. a&*Tir*ttv*4»i>i-a>Lja>a€>ttTV«fevi- 

[00 16] *«W<0*i£li. ^©Sfi!|Sr«?»t5o4:^gt«. 

[0017] 

( 35 KTOX«tt, 8»SfflgDE 1 0 0 2 4 5 7 5. 7 #y 

T5, 

[0018] g^fefi, ^^-uiyaTOSIrttf: 

• ^*7^t-HS0 2 Me (MelllttttlJ^S^ig^^y) 



C7) JP 2004-502008 A 2004.1.22 

-*tt*fe*fci*;i-ji ^**tt (or ig ofunct j ona n T /u*^fls* 
«* (AS}«JfCl« a . a. - ^> u T/P* is) *s J: V « jg 3g 3? fc> m 2 & 7- 5 ^ 3SS f£ r 
S >NHR- (CH 2 ) I -NHRSrg^© > » 4l < tt#^-»aKMt6. * ^ 
^ w He7* + *ft« £ ft tf V \zfftE-r 5 7^*^^ KSffl 

^7 5vSg»i©l2S7 5ySicK6t r ^Lfc^^*V7 5 K O JE? fig «C J: o X m tt * 

i oi*a-iJ*S 0,K ** tt% «T<z>#Sg2£**r-ffi # y Butt*-?. 
• S O 2 M33 «fc V/* fctt P OM 2 *S «fc tf/lfcfiCOM (M = ~ a y > ( F . CI, B 
r, I) . OR. N R 2 ; R = 7" % fc K n T A- =*■ . TV— /W ) 



a) # y S O 2 — Y — S O 2 - # y — , 

b ) * y ^ so 2 -y* -NR-S0 2 -#y-r — . 

c) #y-r--S0 2 — N R — Y ' ' - N R - S O 2 - tfy-e- 

• - S O 3 - P O 3 M 2 - , - C O O M S , 

V-v — » SMC, »>f y 60 ffJlg «c t Ufc w f. sj? y - £#:jr 

m*mm-r*z ttz* * . y u > $ 5s«§^ t * 9 ^ # 

iifc^^rsts-* y ^_ i?u>Y) 7^*AtJtttLT««»siettiJJ:!>Kv». * y ^ 

1 0 0 2 0 1 K^figf ©#*r**«|**Jt~ h-> y hfeitJ/tt 

tt7-< B .>!)ir- I .o aafrKi!(i K«>*#«#fg;<7;6SJf 3D-?-*. 1Tfggi*A^* h -> 
^-h*fclJ7^ D ^^- H®*Hf^6*HJLfc*tt«lr J: 9 , ««>ttlBtti= Hi-fi 
K <o 4# St a* $ e> »c ^ ft -f 5 „ 

I 0 0 2 U mmftmmvmw. 12. tvF^yDt^, 

» F, '>* y =^*;&-< h v SSS, TMA-^h ( a 1 1 evardi 

te) , Tp'-y-Wh (amesite) .^n7>f|- (hector i te) . 9*9 

. 7*af-n^* f>?4> t (f luorohector i te) . -f K 

h (beidel ! t • ) . . ^hot-f F (nontroni te) ^ * T Us * 4 h 

(stevens i t e) % ^^^O, ▼ -f * , 5 *« 7^ h v 7 ,w * o ^ 5 

±IB7w n^y^-f.*,^,^ K-<-^©r-f « V JJ - h T- *> fi „ 7 n y * - h © 
*IB«:«!ISi-fii» % 5BSt5;ti5-et3. t^*yat^( l«i^C»ttV\ 7 * D 

»u< f* 5 ~2 osa%-e$,fi. 

70Sft%. ttjf*L<U30~601S%?fc5, 

[00 2 2) •g-fgS3IA7^a->y^-. } .rogi?g. ^« r 7 ^o->y^_ hJ « % a ^ 
^-vo^^frifi 5^ji« ± (s io 2 o 5 2 ") „ . mJSK»i. -torair#^i- 

fiS-f^V (X«C#fit8 7-fn'/!)ir-H.B. N a . K. Mg. A 1 . *fc 
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0O23] mm f K7?/fttigSiA7^p->^- hj 6 
t OSfSJc J: o-cft«einoEij{«t7 -f o^y^-htsa?*^*. r © «fc 5 
y ^-^OK75 y ft:ttr«>®<DJ?$tt. ML<lt5~!OOA, «fc9*?SL<|*5~5 

OA. ftt»IL<li8~20Atfc5, )sra«>mecotiisi$-e:5 <.m*<t) ft#>\z y 
[0024] 7^ B .>^-.f«)B^yt; *mm»*ftJBt«ts:ti: 

[0025] ^SW^v^fcttT-B ^©xft«r, icff 5ii:i!T#5 

) -C5J*L» ~ *t «r -f v £ & fi t ? . 
I0 0 2 6 I **<H0. 5 m e q/g . L< tt 0 . 8-L 3 m e , / g *> g| .< 

[ 0 0 2 7 ] *«****«JS*A**fciMtt. iotti±9Sot ga5 ; Mt5; 
ITS, 

[oo2 8] u-c, BTo-«ai*itf/4 fcl ji i 

[ft: 1 1 



{ 



- ^ 



n© 



20Q 



I II 

[ 0 0 2 9 ] Sfc*, g&gtt. KT»tft«rft3. R 1 , R 2 . R 3 , R 4 . SVMC 
J 4 ^** 1 1-40*1. U<t±l~2 0««>&*j!K?**-*-5ftf( % fi 

[0030] Xtt y .'*fctt-ft**«-L. Y « & £ fc fifiS ft fc ^ L . n tt 1 - 

5,»SU<l4l~305S&-e35>»).ZttT = d->'-Cfc5 o 
[ 0 0 3 1 ] a«J*#tB«r4. tK^-^l, = h */w*£-Cfc t> . 

[0032] gnaj/^is^^^zri. -tu y >*&±-rs&. &izeL&(z&3tzv. mm. & 

&*. i§#. *iSfnttSSSl^»^ Lvs 7^Di/!)^- M:S ^ ltS j^ gJlIt5t> ^ 
^ifc&aiigr 5 . a», 7^ B -v!i^r-|. 4 :gj 54l6fl:S+ 5 ( f a- V £ & © H £ 
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[ 0 0 3 3 ] ^^>Sft|t, S.J£iagittlit^ifSHI-cfc 5c R IS S & tt 05 & H 
. »SL<U40tt80tt©Bj-?fe5. 

[ 0 0 3 4 ] is§-f *^&£vm* *^xm#v ^-r-r±. #Ktr&s t l-t $ e> sc*^* 

left* I v*. «, -t 5 y r y -^^/i-* i^^ij J: ut« -T/v*^7- 5 j >wv<* m 

[ 0 0 3 5 ] S«,CffitV. 7 V* S ^A^*y tti iryi?V^ty*5itJt7!>y^7y 
*-n^>T?fc 5 „ 7 ^n->y^_ h 05 BSfBJ -fic. i o At 9 

J 0 0 3 6 ] &miz «fc o -C*S*fc*s «fc yftS?A7 w o->y^-h*»e>**Mi*-t-5 

«L 4 ™ f9 Sft:!***^* ftv^aajH^-ceDsajfto 

[0037] #K$?£LV^*h~>y,«r-|. *J «k -rnvy-Jr-KOD^IggiJI 
AS:, -tejc, «£g$fe^£ *:f±* ©ffigjjc. * tc y 7 ^ - , v j ^ ^ fe £ ^ ffi v , T ^ - 
-*i€>«r»«T05 — JftSCx-^-^. 

[ fb 2 ] 




(5**. R 1 = 7/W*/l, (4fr|C. CH 3 ;C 2 H S ) ) 

I 0 0 3 8 ] *»W-e». £tT0S*f»|^« t5 fe5!lSr6fflt5, 
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(^tp. R tt: C x ~C 2 o % 0 — 4 m<OU m^F . 0-3|©Sg^l:^, R«r»ttfc* 
ffc $ * r t ax -c # -5 ) 

[ 0 0 3 9 ] 7>f ot/i/y- McttSirfAt^t^l:, ft 3f £ «: Z CO 3g 5c «T B * 
. NMP) ^T*aj$-r^ 0 24^K«, £&io it*^ Offr^#£*r ix^ix:7 >f n ^y — 

hv^miz* is 9 — * is — is a vt5, >fty£Sii^>y — h^^o^MJijc^F&i- 
<5 £ 5 * — 2> u — v- 3 ^ £ ft ft & 0 

[0 0 4 01 JWT^^Ii. rcoi&m££[&&fttc^-r o 
[it 4 ] 




[0041] L *l2*o BJBDE100 24575. 7 K IB « O £ ? t:: . «. IB £91 A 7 
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[ 0 0 4 2 ] hy7x=/V^yfetOi^, M<^<^^tiZ s *«^iao-cigsti 

tL&*x* zLfrb<D&m&zr * h z ^ t & &m z frtio - ti a* * & ^ ^ * 

y 4r- h L*t>»-&* « & IS RES tt T ■ * ff «E ~T * » » • &&tZM 

h 35 J: t*/^ tit±*r 9 b V tr— b <D&ffi~- *> {£ i? JU = =. ju ( Z rOC 1 2 ) 

sa r t £ 9 prig * So y ^e^-eR^s^g^fTo w^o^y*— 

hSf ©tCfi< K: 13: £ A, if *g L v> y yg^/^^^^astio y ^ » ^ n ^ 

7k 3J (i^y^r-h) «JtCiS<^o»AtiSH»t5:fctt«Stfc«. 
1 0 0 4 5 ] 1. SSIfiWliajBg. ^^*^nyl/ftPSU U d' e 1 ( ffi flE £ } (IE 30 
C = 1 . 8meq S0 2 C 1/g) feil^PSUSOj L i (I E C = 1 . 9 5 m e q 

so 2 l i/g) ( # y — <on&io^x t± % i2i#iw: t) feit^h'^x^ 
/M^>6*!rtiS»Att^y h^ey nt-f N-^f/vt^ny K ^ (NMP) 

#v*-c, ^Ifflt t-Ca, » - a — K :/ * ^ «r S mMT 5 . 15^^ 

st#«* Kat5o ^y v-gaoii^^7^^u-Mi:t^7^- 

* — T3-ht5o # 7 b — ^X^KS. 8 0-1 30t, 700 

mb a r^6*»ft|:i 5 m b a rOfiffiT-C^^^^^f^o r^^^/VASr^jEft;*- — 

r^^&BtDiHL-c. #3ii-5o tK y -e — ^ ^ >uA«r*^-e>7 * zf U — m*&«bl;- 

1 0%m^*-C*D7K»^/S?0(C^^SU, -tn^ix<0*£r6 0-9 0 ( C-C?2 4^^^^ 
CKttSo 40 

[0046] 2. ^jGS^So ^^*^nA^ftPSU Udel ( I E C = 1 . 

2meq S0 2 C 1/g) j3itfPSUS0 2 L i ( I E C = 1 . 95meq SO z 
Li/g) % is i t; a , o-T^/ry^/^/^^oy K (JUMKBLT^A'tf^ny 

KIt»t8) -e&ILt^ > h^t y nf>f h^r. N-^^A-fcTay K ^ (NMP) K *g 

(St5o JfeV^-C. SS35il"Ca, a> — ^ 3 — Y ~f & > £ * tt 8& «D * . 1 5 #13) 

[0047] r < fttX«A7^t2i^y4r— h<:*ft«:v^»HfllJ:9t>Kfl:*X^ 

I E C « «r*i" 6 o 

[ 0 0 4 8 ] 3. H!S^i 0 ^;l/*^P;Vft:P SU Udel (Sjf *) ( I E C = 1 . 

8 m e q S0 2 C 1/g) iJir;PSUS0 2 L i ( I E C = 1 . 95meq SO z 50 
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1004 9J £(T©Klff-eS8$-fr5 0 SlUiC. ^>h^eyn^^hK10$rDMSO^ 

a r <D&fr(D 80—1 3 0 tOtagT^gS:^^ t 5 e 7 /Pi, ^Sit-^ & S D 

aiu.^a)-r^ 0 # !!^ - 7^/PA^y yg*-c^7^7'i/- h frbmmi,. 3 oti 9 

[02] ^/V7^t- hSJJit/^^^^o y KI©M^^r§tf^y *o#fc^ng<g*3g 
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KOVALBNT VEJtNETZTE POLYMER? UND 
POLYMEEMEMBRANEN VIA SULFCsATALKYUERUNG 



Der Aatttx <Seser PaenamnddaiH hat etn neoei Verfalnen zor BsoxeOoDg yoo.kovslsnt • 



Kznci, W« Coi. W. Sch nurulm gcf. "Vexsetznag Ton j 
HEanrpbstea", Desascbej Pueac 196 22 337.7 (AmnsLSm^g too 4. .6. 1996), I 
Panattamt (1997) *Beficp2adaa do Mifrrtara Ttennop! 
RuzSEicbcs PtttatF 97 06706 Tom 3005.1997). Varies! &*to**lefflaa Netrwetki 3a trine 




Po^ynm(blcofl*)inpiptipTnjclB %t jir.rirct * wild, <Sc die 



Somtt ixt e* Aafg&bs der EzSmttrng. r** 1 * kovaJeat 
dim, bed ***ryn dzc k&valed veoe&EGB "Po? 
iigea PoJyiae^toi dftcgDpoor^ ^^cfltlg^te. 



> Poly tn & j c/M emfr r i pe n 



Haabci wird em© PoljiaedOsBng tcijgej i ftg L welehe Pdymere enfldQX die folg cpde 



vJid dex FofryiDBri B s m do bi* odex c 



BEST&TlCUMSSKOPfE 
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(CH 3 ) Jl 4^HB. zngesetzx. Die Au$b2du3£ der kovileatea Vf^^t^m^ t r^t^ erfoIjEt wBtrend 
da MsmbCMbadnm bei der Abdccpfonj do Ldsnngszmttela dnrch AlkjBnnnjf da 
Srjfiniigruppca asd gefebenenCalls SulfonamldMUtoDg via R eak doa der to Polymer 
■yqrtan Scnca SsTfclnlDgnnd^t mjpea mil den tek. Aminoxnrppeo des Di iml i weT B ctBga 
Wlbmxd da aa die Msnbrmbflinnx * 1w * K r ft»afl»n sanreo tmJ/n^H- basisdtea nnd/bder 
•Ecnoil wtarijen Ntchbf.hmdlung der Mejnbraaen wcrden die Vornnfea der 
KafioneflSJgamapgnipytera 

la Abb. 1 Ltt die AosbiWnng der knvalenttn Venierrmi jsbrtckco bei Blends aos 
' ru l f cxh lo riartepi Polymer mid ssIfinSertem Polymer tcbemarisdi fln ge w rifc Is Abb* 2 die 
AnsMAiax <fcr kpvil-oiflQ VereeTTrrngt^rVrr, bei cacro Po)ymCT. dju *owoM SJ&e^ als 



Die ecfladoagsf emSBe Composite* betfahao us Ptdymercn nut folgmdca funkticnellen 

N*A d^Manhncbanettncfc to der Hydrofoie: \ ' 

• ^CbMnadfodetFOMaeJid/o^ 
. BfydxtxxjiIkyL AryO 

ft) ./po^rin»^y-S^ 



b) ; Rftrae^O^Y'->R^Q^PtqyiaH ' K * 

■ t> Poiym^^OrKR-Y-'-NR-SOrPclycicr 
Nftcb derl^drolyxr " 
• ' -SO3M-, -PO*Mt> -COOM-Gmppen 

Durdb die kovalane Verneaaog der Snlflnjcpolynjerb to Gcmiscb mit Votstcfem van 
iwirde 
xadeueJ 

des resuWcrcndtQ ■ Polymer&mt JLnSert. vor^Ucbea aaxt kovmltnl- vememea. 

gtxkice ELabeziciro j exner amtao£n9peabaltigca i.. .. i £ A.. .,. 1M . i M .i.ti> | <Qc mH dea 
Vcqmfen 'dec Kffinnr nautaausd itajfti^ p ea nagtert. in das Porymcmetzwcrfcirird e 
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Ira folseudeo sail die Erfiidnng dmch x%*cl Btispieto utter aUntezt WerdejL Die 



Vt «aJ l. k ft an- MwnhrtTihyv-THmy 



SrifacUoriene* PSU TJdfiJ® CEG=I,8 jseq SOaO/g) md PSUSOjLi 0EO1.95 maq 
SOiU/g) (polym^vnlxaxm sit&e A©*. 2) wexdsa in J^McibylpymjIkamm CNMP> 
* nfgr?frg DmaiJi wW mr Lbsanj dcx Vcmctnar a»t»-D2odbtii*n gsgebeo. Mjd rthit 13 
Mfncra.1. Draacfa winl die TJWimg ftkrinn and «>cnt dOnm Hfas derPotymexKJssng 
vbd mf cfaer GUspIaac asseen*x2t Die GtaJ0»ne wild* rfira Vi] 
grt rg t. end briTE=pcHn^TOo80-130-CVinI du f j^^f^tm beie 
700 Uisrfdfc&Bcb 15 abv abBsrogea. Dei Kim wbd dem 1 
&bgc£Efc2L Der PolymczElm m*d xmtcx Wmr tct to nhf^ ibgeJOa nod raerjt Jn 
I Qqfcigg- Stfalin e tmd Am In t oOwtfalggB ^amr ftra THnprrtmrra von ffP bit fOj 
Jewlak2dStoadeot 
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Tell 2 der Anmeldung: 

KOVALENTVERNETZTE KOMPOSTTMEMBRANEN . 
STAND DERTECICtDC 

Die der vad&cgpuSm Zuttfauaaddmig zngnmdc Hegorie ErfewJung betrifB else 
Wc&cibildnng tow. Aftenatfrwc on- dentscacfl Faa BStfannaaamctdanfi DEI 0024575.7 
(Kjjrakm vcmetst Pofymtns tmd Po^ymcnaembranco vim SulfoamlkyEcnmg). 
Aaf dsn Inhatt dieser frahercn deatscben Amnddmig DE 100(24575.7 win! ttrrmft 



Den Produktea tow. Ver&hrm nach die ser y 
jodscfcfite94»Nadfe3c be . 

M emhnnyn , die nach dcea bescbrfebeaeo Vcr&bren berggtrift werdea, benOdgco fSr 
den Bctrieb in der WasscrstDSbxenastofizeSe hn aa cocfa bcfecchtcte Gase. 
B cfr nr htrr maa dlfl Qase nicbt. trocknel die Mrmbrsn cos sad die 
Ptcttacafc&flBM^kaitiginint schr stark ah. . . 

Zar Losuag dieses Problems wird bo do- vorijegeodea Amneldnag vo ryschlap a. 

imd iririrt fimrtlnmTitin tc Gertfat- ood SrhyhtriKVite TirnTnrngffb cn. 
In der S tnmmamneMnng is! kdigficb bexcfcaefaeai. daft Potyimze in das kovaleste 
Netzwedr eiagebaut wereea. Bd der Vexweadung von nmUxnabserten Scbichv 
tjad/bder Gertbtd&fcBfiea made obenMcfcend daft cfie an das Schkfch 

and/odor GrrQstriQcat z&edeRnokknlere fiaJaiandte Gruppcn ttageodca 

Vertandaagsa* "wgbxe&d des EfaoatEBS der Mesnbran, besooders an a m a t adaagsS lI 
der WassefBtailbreaaetofl&eSe* m c ft i oder ear mftfijg smge&agea we rd ea. Dies 
ermjBgllcfcl cine EibflQiung dtx K wuntfrmi on aa icoealeitenderi Qmppcn mnerhalb des 
tovakalen Tfamqfaa, obae daft dsbes wis soast Cblkh sicb die aecbaaischen 
ESgeflscfcafl en der M e mbra n sefar Hark vetscoleddem (VexaprWnag oder stake 
QneHsng). Es ist xm Pj t nan<»n sogar dadmcb ™*gnrft snf den Bnsstt van 
alettendea Pojymeteo im kovakatea Nc&wak ▼oUstandig za 
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" Scrcnit ist es Anfgabe der Etfiadaag neuc kovslenl vcnjctzie Polytccrc/Mgqib h hm '•" 
bcTn>rrrcn& ea.dicaaiAnTiBctri^ 

PngO Dcnl e ilSBa gfceft bnritzco. DarCbex h i f y 1 * ? ist es etas wcterc Aufgabo 
ni nVrmnVM are fimkConaEsiatE Vcfcin&mgcn so in das tovalente Nctzwek. 
gckqpppett m cin SiEtau. cxnznfflgen. daB sic Cber dneo tectonsch mwecdbarea 
Zejssum m Maacbon vobkiben. 

Weitedxin &3gt das erfindnngsganifle Ver&hren zur LOstcg dieser Aufgsbe bci. 
ErflsdmzigilMSchnlbiUBg: 

Dcr Bftdifi>lgendc Text rnmrnt nugMteklkb bezug auf die SttmmanmclAjng 
DEI0024575.7:' 

E» wird eine "Misctang in cfticm gmgnrtfn LescogsmiitoU, vorzugsweise omn 
fsotiscjien. herg B st e Pfc -welcbe Polymere und ftaktionaEsierie .GerOA- i»M A«fr»r 
S cMcT r siliV Btc god gegebariMla mcdcraoklmlBre Verbindimgca cntfeflL 
Die MTwtfnffg rnfrth PtHymtrm and felg^A* ftcMcp dh Qnirpir - 

Sulfi ua^u^y ui SO2M3 CMe" ea Oder mcnrwqtigcs Mrfi»TlV»TTrn> 
* . •Scl£xhiandg^ippcn . 'cnd/cta sadere Vtastufen - ' ven 

EdoocMustMiuchBiy u^j^i eg* _ ■ t 

Aufierfcm wd dcr Mrschong, voizugswejse PolymcrffisuEg em M- oder 
oEgo ftrnkti o oct kr Alkyiittungsvemettcr (typischarweisc em a^DDulogcnalkin.) 
imd Besebesea&Hs cm sck. Dismjomsetzer NHR-CCH^NHR zngpsazL Die 
Amfrfldmig dcrfcovalentcn VcmetzimBitriickgn grfnTgr wfigcod d^x**™** ™*™™™^ 
bet der Abdaaipftajg dcs LfistmgsmiaeJs dutch ADcylxening dcr SulSmlgroppen tad 
ECgdwicnfeU* Su!£anamidbadttii» via Reaktioa der fan Polymer vrnf^nm 
S ilfohHlo geoiflgrttppca cnt dea sek. Aaunogruppeo des DiscnixvczQetzers. Vabxend 
der sa die Membranbadaag tnscfatieSeadcn sasrcn oadfadcr baascheo tmd/bdcr 
ocnttal wtaigm Nadibehaadhmg der Meznbraam -wwdea die Vorstafea der 
IgDCPausBD tMJifci^uppItruogga za longMMStanscherSrcppca bydro&sirrt bzw. 
cnot&frt. 

In Abb. t ist bcispiclhaft die AusbOAmg der kovalectea ba 
Ble n d s oat salfixtkaierteca Polymer nod salflxdertem Polymer scsemstisca 
dargaSellt, in Abb. 2 die Amm&dtmg dcr kovalenten VemetzsagsbrSclcea bex eaem 
Polyon, daa ktwoM S.ul£iia6» al» mch Snl&chlaridgnjppea outfit. 
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Die e ffiTwtnry gpaiaSe Ctxcpastca brtfrfm ess Polymery net fejgendca 

Nach cer Membxaaheotdhsog; vor derliydrolyse: 

S02M tmdfcder POM* tmd/oder COM (M«H*1 OF, CI. Br. I), OR. NE2; 
R-Alkyi. Hydnngralkyl, Axyl) 

«) PoIyma^SQ2-Y-S02-Polymcr 
ygcbcrapfidlK 

b) Palyxo«^SQ2-Y*-KRrS02-Po)yffl« 

c) Tolyma-S02"NR.V^'-NR-50>PoIymcr 
Nacbderljydrolyse: 

-SQ3M-, .PO3M2-. -COOM-Gnvpea 

Dindi die kovalace V an tqmg der Sol&atpo3yaaerr im Gesusch nh Vontufea voo 
Ie navui\t ; m rvr.h fr polymrreo, hrTflndnt ELa tfo ae o ju staosc b e ip oftinac ^, in 
Anwesenheit voo fookriotralisiertea Scinch*- mdfodcr GerflstsilikateD wed erne 
bessse V crmTsrih iaig dcr Blendphasen und damit «r«-fa cin. haitrxrr Venaet a g gtyad 
endcht. vna sidi in ocot besseren nieebaniscben 




F?nbff7*fTtnfTg 

Vontoftn da Kationaiaatfanicbe rg ttpp ca r*agJert.-xn das Pcdymemetzwerfc wirf tine 
weftere V a fae aaun g dw mechaniscfaca T=ign*vh*^m ctppiI 

Dun* dsn Ernban von fenktiocaH^men GerQst- nod/odcr ScJikitjUiialcn is das 
toovaleme Nexzwezk wS2xread der Mernhnmbilduag wird die WasseibalteiBbigkeit der 
Membraa. erbtixL Die fimkfioaellea Gmppcn, die sus der Oberftacbe des 
fuDktxaosdisiccteo OcrOst- oder Srhfrtmnilnng benusngen verflndeo zsdem die 
Hgggchafiea der Membra eatspgpehend Beer Fuafcaoaalifli 

Besebrcfbaag des uoi^sebcn FGHftofias: 

1st der enargaTusche aktrvc FWIsjdST em ScbjcbBfljkat. so ist er enf der Bans voo 
M g nt T TmriTl onft; Smeciit. Hlxt, Septate, Palygonkil, Mraoovit. Allevardit, Amesit. 
Hsctorit, T a S cur a, FlnoAeccont^ Saponin Beiddit, Kostroma Stcv cnsu^ BentognX 
Gammer. Vr rnr r r lit, Fluorvcamcnii^ HxEoysit. Finer ccnaftecde p g fl e tfs e bi 
TtSknmXyjm oder Mi i wftnnj p ra «oa n« oder mcfar der geaaantco Sebidst»3itoa Dm 
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7 

Srtrirhtt iEkat hna dd/mfrjgt Oder pillBrtiert tern. Bcsondaj brrorzagt wird 

Der Ggw irtitw nti-fl dq Schicfcsilikarcs kaaa aHgetnciii vtm 1 to 80 Prozgnt beaagm, 
bcsondm von 2 bis 30 end spczififl von 5 bis 20% Gcw^ 

1st der &nktiaaalisierte PQlIsiof^ besocder* Zeofcbe und Vertreter der BeideCtiieaie 
land Bcnto&ile, die rirmgr xQucDjsitecde Kompanente. so isi arm OewiditsaaleU 
aUgemexn zwzschca 5 bis 80%, bewndsn zwiscben 20 sod 70% und spaxeSL La 
B«echJ vca 30 bis 60% Gcw. 

BetctrelbtLDg das fanktionelblerteo Scblchtsffilcaten 

Unoex et nca o Schkhbrilikat verggbt map im ^gnneinai Sifilcaic, in wdtAea die SiO<- 
Tetneder m zweidimeasicmalgn. untndKdim KetzwerVen ■fcufegndra shut (Die 
emjarisdie Fonnel fit: das Anion tautct (gijO/^ Die emze&ea Scbichen sbd dnrcfa 




i Scakfe&Oikax soUea Sebid^Ekote 

ldicS 

KeScfaicbtdkicnd 

voa 5 his 1 00 AxgsMhn, veangsweise 5 bis 50 imdinsbesoodae8 bis20 Aasstxttzn. 
Zm VergrOBenmg der Scfcicbtabstiade CHydzopbobferung) wrrden t2c ScbichtsiUkale 
(•vor der Hcrstcnung der afiodungsganlSai Kaapoa&Q ma so geaannacn ■ 
faifrtf r mslfri r r codea Hydrpphabjercnggisaela TTrrgr^rtzX, wclcbe cftanch als 
Qabnniaaea odec Qntmrwe»iy«fe T*^y»tr-Vm»| m r d en . 

^^KsxiocaoiderSdiidi^IilcBtEwenlmdur^ocsBQUciie fbskEioBalisteAaide 
Hydropbobienmgsnuael ersetzt, wobei durcb d?« Art Ask. #>r giiww^n R ffT ^ t dfc 
ggwOnschtea Schl rhrwTvrffl nrf g cingesteHt ^T^m frftnrp-p, dfc tkh n"gft d r AP d w 
jrwriliggQ Ss^^nliiifTemleaMoIdcSh odsr Pofrmercs, vrdAet in das 
S aikfrrtTTVit , ongebaat ygdtn soil, ricbtea. 

Der Anstsuseb der MetaUicnsn oder derProtooea kenn vollstandig oderteSweise 
o rfef gra. Bewoczugt ist «w v»ti^Kr. ^ E P T Aasttaisch der v^«TTim *w oflg i w^m 
gjaMcnge der mstgusebbaren MetnlHonrn odcrPiotoaai wfcd Qblicfcerweise fax 
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MUtiJqmvsIcnt (meq)pn> 1 g Gerfbt- o^erS^efcftSUkatv^gebaiBidiXi 

Bevaxzugt sind Schktt- oder GoQstsoEiaio aat csur^tiazienaustausdifikapa^si 
von m ln(? rtfm 5 0»3 . vocrogswcac 0,8 bis 1,3 m«fo. 

Gedgnete arganische fonklionalmcirode ^ydrcphobiernnssmiilEl Udtcn rich van 
Oxqiimnw. Airnn o nh gnr, Pfcospfrrgifarrw onA RuHmnrrr,^^ w ^ wrfirhz dam oder 



A3» gcclgnetc fimlaioral rtfnrmdc IfydrophoMerungsarttel sdco solchc der 



Wobci die S ribtf j fta ntca felgcndc Bedeumsg h&bezc 
Rl, R2, R3» R4 tmabhfiagig vooemzm 

jesSlfigien Kchlexmassasto&esz mil 1 bis 40, 
» 1 bis 20 CnAtamm, vefeher gegebeneofells mmdestew erne 
ftnkgonencOroppeir^oderl 
zb einem heterocjcIischcQ Rest mil 5 bis 10 C 



X fit Phosphor oder StickswJ£ »dfar Wc APun Ap ftf 
Y fiir Sfluerstoflroder ScfawefeJ. 

& ftr eiac ganse Zahl von 1 bb S. vamigswrfse 1 his 3 vnd 
Z filr cine Anlna steht. 

Gedgpete fi nftrimrTTn Gruppcn end Hydroxy V, Nxtro- oder SaKbgrcppen, wobci 
Cerbcayl- mid S ii1fhnt»iiT^g rtq^»-w besondcg b em pi -ru gf ^nd. "Ffornvd fcvt b^ y i raV n 
bevDzzDgt SullbcUorid- and C 
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Oeejgnetg Anioni-n Z te&co «<* fly^^ng^ BcfjaaSco tp» V tn»^ B 

M!a=i»lsaurai «b» wtfcci Hatogcnc wic Chltv. Bram. Floux. Iod, Sulfcl, Sul&nal. 
Fhosphai. Pbospbon^ PBospfcit ™™i CgbaxyUt, w^ y^^w . Acetrt Vy n m gr mrt 
-Die ab Apsgangsstpgfe wwapdelca $ **nrht%5Wn tt* omVn in darRegri m T"~n cfaex 
Suspension mngcsetxL Das b evoc zu gts SBspendtenmgsaxiJtel sfWksset; 
BCgcbettenftHi in Mocfamg mft ATVohcH^ f^rt^MnnJm TH^rT - " AifrnV»v^ mft This 
3 RoKSecstoffiflonaa. to <fr« ftmV?irtn»i?Ti#?renfte HyJrepBmMeniQg sn iSttd tp^tt 
wasssrtBsltrh. soared d»iasungmittrl bevcrxugt m^gm <~i rich innt Benaxdaei 1st 
dies daxm eia aprctisches L6sungimittcl. Weftcrc Beixpicle fin Suspaidiaanfccd sind 

KetOttO mid KoHlCCTraSSjCofffi. GewPtmlieh wfrd gfw m'rf Wrewr r» V?iW ^ 

Suspecdieninjpanlltd bevorzugL Bei dcr 7"g^frr des HydrwphbbiacaigsmlittlTinn 
ScterihttCSkataitt efa r gmwuifrgwnt^^ ^ w wodmch d»* Sdnc teiltot "W firft '-rretw' 
aus dc Lasmut gmflfflu Dm ■^'NAfTTprT^VT ,w To^^t^^^. , nstebende 

MetaDs^Z 1st VQEBBflSWciss WaSSCriOsHsh, V> rfnii Aw tyfctyltflWwte <e^t4^nTfWt uTe 




semem Siedepank^ Bo -Bgg&rigep Sygemgn ligyngg Ten ^ » i» »i ii zwsrefamOiqd - * 
I D0*C, vorzegsweisc rprjchea 40 und 80°C 

besondai d«m t»g»n »Ty ^Ttttjonrfl^ Qp^TB TOtaTrTfrTr mwti rtn Curt K"**" — ^ftWM 
eder Sulfonsanrechlorid aa dcmsclben Molefafl y o dian d cn 1st Die 
AHy!aa mwnfnTn? ODm sind Obey OfeScfae Metfryiicrungsnagcnaq^ Wfc Mcthy^odid 

erfMTtfrrfl, GcciglCte AwmnnMHriftrrrn yfntf f 

Alkyfam mo a iTfon. ' tfhiim Die cmgg^ A»' '* m ' " T yH»ilFM»gtirrTi and die ometpi- 




Nach dtr Hydropbobiciving wtisai die R^<r»ir»fj| | pr^ mi allgpmrfoai efajen 
Schichtabstcndvco 10 bis 50 AngstrSm, -v^mngsweise vwa 13 I 
Das hydrophobiata und fin> yc;r>nwH^-r fr S*fr vaff»nTiVnT -*tit3 -ron Wrorr durdi 
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H£Stwas*erg£&zitvan.Os5 Gcw. X Vassec AmcSKeBend tana dn bydrqphoMwte 



cdslgt aOgeoexa rut* ^ Mffh^TiK n "Ftrtrimff ra oder d eg eo VcrsCa&n, bcsondgi net 
Trfi ^ t ^ Tmfgfr^ftjf icfifTf F ^n sic haben die allga aB nfl Focmd: 



la dsr vodLegru dai Frf iteh m g wrrden FaztetofTc Vcrwaidd. die sirfi vun don 



znsammea mit dem Sil&at ragrariinid in, eaunn QgftB ggflfrrt. >facfa ca. 24 Samdea 
iffdcrFaibStoSrbzw. jHc Varstufe In die Kxviaten des Sc£idcsiltatEs imcdaiEcit. - 
Die IrrtrrVr'atioq nrufi van dcr Art son, da3 die kuntnlcireruit Gruppe an der 
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ft 

gOorfgerwweadieVofittdisiierM^^ \f 
nfca i&e cfgrtfirJim F«iBfn3b dart* Abspafcuc* tdo Waxser ®„ 

^ — ■ 

ft . 

XmTiBe l^pSaytnete&AaaSfe wards dxbexUbeznschecd «— dzfl 
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SrhWittffiYfiTc gegebca. Dica kmna m bereiti g=Iflstgr Form grfolgen oder die 
Polymem werden ia dcr Suspend oo Tclbrf in Lterag gehracht. Allgcmcn fat fa 
AEtdl derSdaeteilikatezw'i*=hra 1 md 70Gew.^B«aBd«xbchea2 mid 40 
Qrw. % imf spczicli zwiscfcea 5 rod 15 Gew. %. 

E mm rs rt nmg >on Zidasnylchlodd (ZiOOj) in <fic MeobranpoJymedBsmg nnd in die 
Kgyftfltea to Schicht- ccdAiHr*- fWvrtxTTTv-t, Prf^ y^^wt^ 
Mrmbum b Phopharxfcn^ so ftTJt in nmiiaiJbaiTxNIJin da SHilatanes in der 
Membxan scbvwsrlOsIiches ZirtonphosjAjC «us. JSriDOCjAosphai zrigt imBctrieb dcr 
Br rnnsfoflTd le dae Ejwaoro ionrnl rftflPiiffVrT t. Pig PratnnenlrirfXhigr+ir ihrik**™^ 
Ober die BDdcng der Hydro ym^tty^hrrf: ah Zwi«*gn%AfifT» end to a^ n fl ^ 



Srtibcbloiiatei PSU Ude» (EO-1,8 msq 5Q2Cl/g) and PSUSQ2IJ Q£f>1^5 meq 
S02Li/g) (Polynrerrirakturtn siefce Abb. 2) and mfc I^heqyteateafigtaMg 
fifflMoaaairiertar Montatmllonii wte ia N-Mefirylpynpfidinon tNMP) aafgelfisL 
Denacn wird air L6sang dcr Vrnmzrr cvo-Duodbuttn gsgsbcn. Man rfBct 15 
Minu t ra Danach wiitJ die LGjuq^ filaiert md cn^ast. Em dBnncr g gm der 
Ptolymcriftunig wild auf emer Glasptatre nisgcrafadt. Die GlaaplsOs wild in emeu 
VgL^wJi unVrntrhTH nk -gdcgj; cod bd Tctnpa=mrca von 5D-t30*C wxrd fia% 
T^W i in g MTii Bel bet einem TfetgrAngV -yon 700 fen nbar abgerogcc T>cr 

Fifcn wxed dsm Tro clrmy ftraak and abgekfifclL Der PoJyncrSlm wxrd 

ccter W«b vcb dcr CnnsplnTTr abgdost nnd nicest fa ItBMgw Salmon™ nnd ifaw j n 
vaEenlsatecm Wasser bo Temp ualmm van 60 bis 90*C fir jewe2s 24 Stolen 
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pcnrni/osRf 



Salfechl mic rtea PSU Udd© (IBC-1.2 mcq SCfcO/g) end PSUSO2U (EEO-J .95 meq 
SQ2Lf$> end mil o^a-Anunoall^lsuIfbcfalorid Mo^^ MaatiaanDomt (not nscb 
* aSea »s«sndsr SuI&cMarfd-Gtuppe) werden in N-M^thyiftftroudinon (NMP) 
anjgeldst. Danach ward znrLCsang der Vemetax ct/zy-Diiodbman gegebea. Mm rfihrt 
15 Mi/mm, Danach wird die lAsxmg fiJmcrt und atgasi and wie in Bctsplcl 1 zn 
fluff Mc ij b iB U veraibeltet. 

Dies* Membrao hat nadr dcr Nachbehandlcag einea bCOtexea ISC als die KomroUe 
ohnc das fuaktioiialisistc SchictasiEiat. 

3. A"tfggpa&sairi 

SnUbchkaicrtes PSU UdelB> (lEC-M acq SOj&fg) und PSU502U (T£0=1^5 zceq 
SQ2Li/£> (Poiyrneotntoren aieae Abb. 2) nod init ZirfcocylcUorid behaodefcer 
Mnmrmmt ocit werden mDime&yisul&ocid (DMSCq aurgetet 
Dio An£fisuxig findct in fblgender Rcihenfalgc *tatt Zuzrsx wird Montmorfllanil XI 0 
in DM5 O tuspeadiort und mxt IO%Gcw. ZiikonyiclJorid bezogen auf die 
G rtmritn^bra nmBigE ve^sttet Dmch wcrden die anderca Pulymntompapgrgcn 
fcmaugc^clwr Danacfc word rur Lfisong der Vamte Cya-DiiodVjan gegeben Man 
rtant IS Mbmten. Danach wird die LOsung fittrica und eatgast Ein dSnser Film der 
PotymerfBscng wird xsf eins GbwpEattc ausgerekebZ-Die Gbaptete wird in cfaea 
VatoimlrDcbwcJiraak gelegt, und bei Teaa peyftnea voa SO-130*C wird das 
LCsuagsmiael bd efnem TJatadrock voa 700 bis scfcfieflHcfa 15 mbar tbgezegsn. Der 
F2m wird dem TnyVr n s ch ranfc cat nomaf gn osd ebgckOtlL Dex Fblystezfilm wird 
ururx PbcwphoraSmc vuo der Olasplase ebgnlCst and c*. 10 StuadmmPhn^boiafcire 
bei cmer Temperamr twisdien 30 end JWC gdagsrt und danacb gegcbcncnfelli nodi 
in I 0%i ger Sabslure und darrn in voHrntiaTztera Wasser bd T anpca tae n .von 60 bis 



90°C ffir jeweils 24 Stuodcn ', 
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******* V<?« \-CjLs{ - 'yfOOZH^^t 

1. 3CoraIggw-rrirTtTrriPQjjTOT 

duces Oder mrVmsreo "Bdtymttea. die <fi* folgm flm tapMoo e Ego Q np j pea traps fc Oan c a 
(M-ai<?. (X.Bs. IX OR. NB^ RuAOrji, Hjdrmynlkyt. Aij* (Me=a LI. Ni, K. Cs Oder 

' r j^ Ba o tSaaS aaalti 



*>' .Vttaaafcavoo lCaffr^ 

Mdtfjp arittcfclblflHufal "*j*niw-f n h ^r't ^^^ rf-n *n*^1 m t * ******* f^tn * ■ y 

i) <ti- txt^ Oder oTjgflftmlctiopellca Hilogen&Ik&aen oder Hilogsasnx^ateo, die w$T • 

SalfiMBOtrappea SOjMft .mr Reafction P*r»cM worfqj too. wodofeb to PoJjmK/jm 



b> ■ Votindangea. die *rAj*mA+ O^ppea- cpflate n; Hil-CCHjJx-NHR. dk Mif'der "^r^ ■ 
Sac (Ha}-) snt SalSa mgrop pe i/ sQaMg xnr Vfre fWt.t wordta mini n. and 4af d=r 
anderea "Seto fc-NHRJ mil SOjM-Qngjpea. wodwrfa to Polymrxfaa Pb^yraerttcatWn do 
Ptfymerineabaa ftdgeadc V«TTfWgifrrt*to Wrfcnfleo riat PelyiMavSOrCCg^NR. 
SOj IY>|ytifff 

c) Vcttixk2aaxca.^ie fot y itt l n Qroppea crfhihrrr NHR-CCB^NHR. die mil SOaJde- 



tttrjmenaeiabraa folgeode Venxasagtartckes vorbaadea tfr rl - Po^ymcr-SOrNtt-(CHaV 



Palyraerttfend Oder Potymertilcntoeinbrm cccfc Ansprocb 1. 




"3.. Kowilgay eraaa e r PoiynaMaMl oderF 

CBfaOc SC^W-Cbcppen and SO-Mo-Gnjppea. 
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Oder (Be die fenVhonfJIrp Gnypea iragcraVa gnnxSpofonoE axsgrwgm anal ana der Grappa 
der PoIyeihexialfMie, PolT^xIfono, PolyphasyliaJfoae, PotyexheieflietKiIIbije. 
PolyeOieulEtooe. PtityeAecethmkexoiiB. Foftphgnyleofthor. Po3y<fipbeiiylphr^lcaeTh£f. 
PolyphonyteOTlfide oder Copolymcre mod. die *rr^rt»,«t^« <dns diem Btonpmynrrn 



3. Kovalsnt and Polyoefblend Oder prd j * ■ ' ^^M'^T'^ " rach <kai 

toaprtttfaen 1 bu 4^ dadmth fgterafc±ne^ daS al» Gtro dg o lj 'p cr y fe jgaide P tfly m a c ' 
bevoar^: cat PoiyrcKane, Palypbesryfeaefljcr o<icr andere li&a=zbxas P 



bis 4 d**=t» grln i nr Ht ufl*. daB 4b SC^ md'bdzx PCMi- zmtVodcf COM<bcppeo de* 
BdnAflggendftl^aibehMdlpngfeBiaideajBiidHgpa 



a> Ce Oder and 

b) . fa^c tonaaaa Warner fad WT«t 

(0 in 1 ba 50 GeiHUpx wtengcrlwCnanlslom bei T^T-95^C 

d> in ^ onmrwbfnn Wasaer beiT^cr-SST: 




i 1-7. « 

Po Ijut e x B gTrtrhTr'rtg odor aacbebunder in e 
anagBwabb ia am NW>xmafcyttbnnamid (DMF), N.N-Din*sfliytacex»mld (DMAcX N- 
M eaijlyyuu Gdinon (NMP). Dotcthyianlltmd: (DMSO) oder Solfalan. -werich, 
danacfc der Veraetzer xnje^ebeaa vbd, dasacb dec Verwtzar dexeb Rdbrea in dear 
poZyicedSsang homages rulub vtrf. dasacb die PdymerlOsmj Strict wird. dasacb die 
PobjnaeaifliDag eagatt wsd, tf»n*e* die wiiymf Tyvrrmi iTt dSsnerPUm anf ebfer Uatetiage 
(OfasnJiTm MfffiTTpiamft Gewebe, v»e« etcQyapsaa* Hi^i* dai I ; Ji^nyrtrtwrt rf^s 
Ebtaaasf 80 bis 130^ sndfoder dcrch Aofcgen VCO Uniecdnjck Oder in UmlBfbrodkaer 
gpqtynedPm ajrjBlwMtit ifii to dccUggriage abjtlO tt wild, dasacb 
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e> loll 

Dabei torn fgL rrncr oder DTt gttB6cr> 

9* YcnwBu3un£ dcf l^ffli^it^uexi each i^t>i^ ■firTiri j_g jsf Gewinmmg wa Encrgte snf 
oWeg. ' - 

xacfc den Anspmcbco 1-8 lit BesuntoU >ca 

ctoDstafflrHea (Rm> 

vceOoiil 

11. . Vcc*«i3nax <fc* M=obtanca nadb do* Amprtlch-n 1-8 fa c 

12. - v«« » i Ai in*!rMBBiwMw wtTi aacfc A rsrrVtim j-% io w^tDBWrrnFTT T * TS riB 

13. Varegadgng der M fgn br mra neb den Amgrtfctoi t-S in Et Auuijiejj jhaL 

? * ' « 

Gaittennnng. PcrvaporixloB. Pcwtrafciion. UmkEhrosmojo. BefcomBalyse. rad 
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so 2 c\ I J, 

J 



Hal UO,S- 



NMP 
60-T20"C 



i 



so 2 a 



~1 "-^ soJ^lso,— 

Abb. 2: govdattB Vfrnrfmrrg cxaoPpfrmcq, *»» Sulfint. m«< ^tfh^lo^-QrT^j^ 

egflm^ mit rJrccm aj0>-l>ihal©gen*flcrn, and actfolgmds >^ydro!yte T"*"* 
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(U> NACH Dt-M VTKTKAC OSER DU INTUWATWUU ZLSWMWURIOT AIT OCV CMTTT DO 

r*nvrwisc?Bs (ten vBtOrnxrunrrz rvrotwATtOMAic ixmojxkc 
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ill) yxC3i DLM VUtTRAiS f HERPIX tXrraccUTONAXX U/SaMMENARBOT ALT DKM CtMIT DES 
J*ATC*TW tS£N4<PCT> V EROPFKXTUCHTC KTUN ATKX4AJ-E ANMXLDUNC 
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IB2IECEBII!IHCffilEIiaimn 
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cop. 
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KOVA1ENT VERNET2TE POLVMERE tJND 
PO LYMERMEMBRANEN VIA SULFIN AT AL.KYL IERTJNG 

BESCHRETBDNG 



Der Amor tSacr P?trntnnmrfrtmig bat tin acuta VexfaZuen znr BcateUm voo kovTtimt 
vencmea locoon m c m bi pea eaiwicxclt, d&i beruht aof doer AQyEenta gsreakticji *oa 
Soffina^gmppen qiflaftca d cn Pblymeirn. Ftriyiaextlcnga tmd Polyiaatblgndjmgiihrineg (3. 
JCerre*, W. Cui. W. Scfaasnxbcrger: "Vetcetznos vco modifizicrtce Ec^iaccrijsj 
Tbennoplacea'". Deuucbe* Patent 196 22 337.7 (AuBddmg vera 4. 6. Deutsche* 
P afrntnrt (1997) "Ketienlaaon da Miwianx Thenaoptu^qoes tuJunric^ Modifies". 
Frtnzflnscho Patent F 97 OS706ot 3008.1997). V(ttcfldesfcrak3tfnNeav>«fcjiAieixv 



be tdgfe be non io n ea to n fthip*n t kov&jcot vernetztai PtrfymscB irad Potyniertiteflds in ex, diS 
bd der Alkylientii* der Stflfin tfgup pen irffcxend der MembtanbOdwc ein hydrophobe* 
XetzweA e mg e & u datigil der SoaeaJettfCUggn PoIymer{ragpd)ta>mpocccte. bcupielswene 
emem xalfbaierea Polymer PoJymei^SOjMc z. T. nmwrfgCzh 1st. ao d&B due xnhocaogeae 
Pnlyx£rCbleed)moipto!opc jeneriert wirtj, die tfie mechanise he SobiHtU herabjeta 



iSslfac 



Strait In cs AufjOc der Frfindong. me Iurr«Irat < 
bcotaa ttrTTftn, dcuca die konlent veroemc 1 

tXat Axrifeabe wad dutch die B 
WciSihm trSjl djs a 

HJerbei wfrd dee PatymefUsmig b eigrnf H i . welete Polymers ectKiTt. dm folgecde 




SuUbrntgrappea -SQjMe 

S wlfqctJ oridfnippenepd/c jdui andeze Vwvtnfea woo 1 

wbd der PDfjrmerJdssxiB eia bv Oder ofigcfi mfctionrUr r AJ^ jmii i fi w une teer 
q^paato ymTrim) and Fcgcbcac nialb em «dk.Pfaua iu w uueitfi KHR- 



BESTATlGtWGSKOPfE 
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CCHaJk-NHR mgrterrt. Die Ansbildunf <fer koViletetea V era lz un gsbrtctoa erfol^t wllnend 
der Membnabildrntf bci Her AMnnpfrag dei LOsangsmioe!* durcb AJkyBeraag der 
Sulfiutgrappsn apd ge grbr nrnfiTVi Sa^ocainWbildnnj vi» p««vh™ ^ ^ Polymer 
o'SsiiblalogBBitfsni^en cut dm tek. Amino jnippcn des I 



nentnl wUirisin NachhetawUuag der Msnbnsco werfea .die Voxiurfen Oct 



la Abb. 1 at die. AtebiUsnf dex kovelenlen Ver&etzuapbrecfceo bci Blends etu 
solfoctiorieitna FbJymrr mnd sulfuaertexa Polymer scfcsmuUsa dargsiiein, i> Abb. 2 die 
Awbfldang dsr kpraknlcn Venxx ma^ l x Qckgn bd ciaan PoJymex. d** wwohl SaMmo- il» 
inch S ulfodJ arM groppo i ccduflL 

Die erfiBdunpfgaUSc Compcnftn mm Pcjynxreo mil folgendea fcnktiooelteo 



K»ch der VtsPtenheraePma, <qr der HydaJyec 

-S^MmMVoder POMj mdfoder- COM (M-Hal CF. a. Bt; ^ OR. NR* B^ASy!, 
Hydiuiyalkyl, AryT) 



PD^mer-SprY-SOrPWjraa 



b) Po!ymer-SO r Y*-NR^O r Polyma 
^ Pn.VTaH^OrNR-Y*-^ai-SOrPeIyiaer 
NftcbdaHydrolyas: 

♦ -S OjM-. -POjMr. -COOM-Gn^jpea 

• a g. Vsraetzunfsbrtk±ea 

Ocreb dfe kmfcse VeraetBina der SulWipolyraere in Geaiscfc rait Voatnfen vca 
Kaflo«aaBtfMttcto ?o frme «« win! cine bessere VermtKhsEg der Bteadpbuea nd dsmlx 



rcsoltiexebden Polyoerfllm* laflert. Ycrgltchen mxt koveleot 
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1m folgcadea sell die ExCndnng (lurch zwd Bgiipitle nZher erllntezt wcrdea. Die 



JL. . . VpacftriftznrMffnftrii 

Sutfbcilarienc* PSU UdcJtB (IEC-1,8 meg SOjCUg) gad PSUSO a Li (IEC-1.95 meq 
SOrLi/£) (Polymerstrokiaiea stehe AH*. 2) werten la W-MctbylpyTrQlininQa <NMF) 
anfgfOflu. Dn»d» wird zar UOsanr. der Veraeoer d.c6-DBodbata& gegsbexu Man xSOtn 15 
Minuten. Dmscb wild die LCsunj Qtrien vnd OMgasX. En dfiooer RJia teP^ PCfl flam 
wird *uf einer OUiplaJtc aasgOTkelL Dks Gbtsp^xze *nd in etoen v^mrntT t yt^^h rrrt 
fete£V nad bd Tcmpeaorea von 80-130°C wild das LOwmpmtelbdtiacmUiUcrtiPCfcTO 
700bis ichlieflluA IS mbtf s by BPgea. Per win* wSrd den T taeteMc hac fceotaca unea taai 
atbjckffiilT. Der Polymeifilin *ird untex Vftssa von der Crliiplarrn ^gelfis sod znexst in 
lOKjerSalntoennddiaB fa wTkmalnm Waoer bd Ttanpcntaeo vpn 60 bg90°CfBr 



aid OBttftenagmuacadBaac 





NMP 


PSU-SOjQ 


FSU-SOaU 




TEC 








tsl 


ffil 
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wrlO 
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w»J3 
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0.4 
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I «z14 


10 


1 


0.3 
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wz15 


10 


1 




0JD6 


..A?.. 


13 


36.14 


«x!6 


10 
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1* 


0,3 


0.7S 


11.7 


31,6 



* 2 SOja-Grappen pro PSU-Wicxtefcolaapeinbeir 
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Tefl 2 der Anmekhmg: 



KOVAIXNT VXRNETZTE KOMPOSTTMEMBRANEN 
STAND DERTECHN1K 

Die der voftiegenden 2asm=x«lduag zugreode Eereode Erfisdung betriffl doe 

ng DEI 0O24575.7 




Auf den rabaft dtescr fiflfaota deutscben Anmdtfcmg DE 10034575.7 wird hicrnw 
amdrQcfcllcb bczcg gcnomme n 

Den Produktrn bzw. Vertziren cad) cficscr vorerwSbnten S M i nmmi im^Mim g baftea 
Jcdoch fblgeadc Nachtrilc ac; 

Membranes, dtenacb den betc frrieh enen Vcrfahrcn b a rgqte lh werdea. beaSdgeo fQr 
den Bctrieb is der WasscnaoHhrcaasBof&elle icED C i noch befendnctg Case. 
Bcfeucblet man dk Case nicfct. trockaet die Membran eus ond die 
ProtoncnlatOhigkeit nimmt aefar stark ab. 

Znr Lesuag dieses Problem* wird bed der vorfiegeaden AnmcJdung vorgeschlagen. 
msbesondere in em kuvalcotcs N e ttw e dt nach der Stanssaaxselduag BafctwnaSn crte 
l^nkhlflaikti nMUzriert gC^^ 

In der Stemmanmeldung bz ledtgBdi bnrhricbny dafl Polymere in das kovalentc 
Netzwexk emgebaox warden. Bei der Verwendtmg voo ftmfctionaEsicrtgn Schicitt- 
tnd/eder GerQstsQSkatsa wmde Cbcrrsscbead f^fgrttrTft. daB die an das Sducbv 



. it, , i f -...I . . I,. i 
• Oct jgenmaa^ i 

der Wo 

erogglicht eme Erhfifcmg der K mugmj^il ati an w^v*-^^ n^jy^ pmarhalb den 
kmzlemen Ntuwulu, ohse daB dabei wie toast Cfetkfa skh cfie medianscben 
Eigcnscbaflen der Membran sebr Hark, vmwMr \ teem (VersptCdung Oder carte 
Qudhmg). E> tst xm ExacrnfaTI sogar dadurcb megtibb attf dea p^*^ von 
dngescfclossenea wnenteitenden Pttymeren im kovakatsn Netzwcxk voDssndig zxj 
vcrzkntea. Die loncnlcTtiip^ findct dam ansschBeSIicb fiber die inribSnnellea 
GiuppsB xragenden StEJute statL. 

Mit der vodiegmden Erfindung «mrde SOiniX das Problem der AuKrocfcnurg der 
Membranen und der h^-frH^vt-y, AnzahJ der iopeoldteaden Gmppen i aneAa l b de r 
i oidst laaexbefaticben Tdl e 
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* Scant ist es Atug&be dcr Erfindung, noe kovaleat vcmeme Polymerc/Membranea 
b e reitzn s t eUen, die aucb im Bctrieb mil rddxt oder rnir gering befeucfateten Gasaj due 
Prnrnnmlrrt B ftri glrr ft bcsctzen. Drifter hinaus ist es cine weitere Aufgnfce 
nicdermoJekuhsrc £mklton«lmerte Verbindungerj so in das kovslente Nctzwnk. 
gekopppcft an era Silikat, ennnffigaa. dsB sxe Obex rinm teciraiscb uxweoiSMcca 
Zrifraum in der Mcmbran verbleiben. 

Wererhin trigt das erfindnngsgeralfle Verfehraa zur LOsung dieser Aufgabe bci. 
ErftDdangsbcschreibnog; 

Der nach f b l ge n dc Text rrimtnt susdrOddtcfa bczug »uf die Stannxranmeldimg 
DE10024575.7 : " 

Es wxrd eine MLscbtrag bi cinera gcdgnetcn LOsingsmincl, voczugsweise einetn 
tprotischexv h ergestelll, wr]cbe Polymcre undi CmlttlooiSsierte Gergst- lod/bdcr 
Scfaiebtsnacste and gegebenfiJb niederswkkutsrc Verbmdungen *mK«it • 
Die KCschang erahali Polyrnere und folgereie fUnktionelle Gruppen: . 

Sulfmstgruppcn SQ2M0 (Me- era oder rochrwcnigcs MasTfirmTon). . 
• . Sulfbcttcridgrttppea tmdloder aodere Vorstafea ran 



AuSerdem wad der KGschtaig, verzogsweise Polymcrlfisutig era hi- oder 
oligof r n k ff f m r nc r Aftyftcrungsvcmctzcr (typiicbcrwctse cin a^-DibalogenaDua) 
ucd gcgebeaenfalls era sek. Dtsmravernetzer NHR-<CH2lx-NHR. mgesetzt Die 
Ausbildimg der kovmlentea VexraSzungsbrOcken erfolgt wftrcnd der MerabanWkJung 
bd der Abdampfimg dcs Losungsmiads durch Alkytfenmg der SulSnatgruppen end 
gegebenea&ns Siilfimraidbildung vis Realaion der an Polymer vorbsadeoen 
SuifbfcaJogcoidgnappen rait den sek. Amino gruppen des Diarai nv e m ct a trs. WShxend 
der an die MembranbUdung anschCeQeodea sauren und/oder basischea and/oder 
neutral wtarigeo Xacbbetaadluog der Membranes werfea die Varstnfen der 
I nnrn«Ttrar sd>ergnrapicnmgeo zu looenMisisascbergruppcn bydrolystert bzw. 
owdien- 

In Abb. 1 ist bexspielh&ft die Ansbildung der kovalemrn VeraetzungsbxCckezr bed 
Blends aus sulfbcHorienem Polymer und sulfinienem Polymer schematiscf) 
dargestellt. in Abo. 2 die Ausbttdnog dcr kovslentea VeastrungsbrOckcn bd cir.cn 
Polymer* das sowobJ Sulfinat- all aacfa Sulfoctloridgruppcu entbllt 
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Die erfindaagsg ec igBe Composites bett ch en bus PoJymeren, mh folgeedea' 
flmknoncIlcD Grippes: 

Koch der MembranberstcHung, vor dcr Hydrolase: 

S02M und/oder POM2 urtd/oder COM (M=«Kal (F, Ct, Br. IX OR. NSa; 

R-Alkyl, Hydraxyalkyl, Aryl) 

VentetzuDgsbrOcLeo; 

a) Polyincr-S02-Y-S02-Polymcr 

gegebmen^nv 

b) Po]jTxier^02-Y'-NR.-SC>2-Polymer 

c) ?oIymcr^S02-NR-V" -NR-SC>2-Porymer 
Kach dcr Hydrolase: 

-SO3M-. -PQ3M2-. -COOM-Groppcn 
• a g. Vcrn£tnmgsbrDckcn 

Durch (fie kovalente Vcxnctomg der Sulfimtpolyniere im Gexntsch mil Vcnstu&a von 
lonenngfauscheTpolynjercii, besonder* Kihonensustauscheipolymercn, in 
Anwesenheit von BmfcrtonMisierten Schkfci- rrnd/oder GerOsmJilcaien wird eine 
t>* ^m s Vermiscbnng der Blendpixasen and daroix such ein hoherer Vernrtrungsgrad 
erreicbt, was sieh in einer besserea medaaaadicn SiabilhSt da result: crrndeD 
PolymerfiJms luflext, verglichea mil kovalesk vcraetzten Polvn»r(blecd}fiIinen sus 
KationenanstsusehexpoIymeRn and polyinerea SnUwaten. Durch die gczicfte 
Einbcz fcbu ng caner aamogruppenhalligen Vernetzua gs kxun-'porxol e. die mit den 
Vorstufrn dcr X *T ir m r n ii i^ »c heig f \»ppu i rcagiert, in das Polymernexzwcrlc wird cine 
weftere Verbessexung der mfch a ntsche n Eigcrgcha ftm crzaclt- 

Durch ecu El n ba n von funkrionalisierten GerOst- und/oder Schichtsibkaien in das 
kovalewe N c tt werk wabrend der Mev&ranbilduag wird die Wasseihahefahigkett der 
Mexnbran cxnahL Die funktioncllea Grnppen, die aus der OberfiScbe des 
funaiionalistertco GerOst- oder SctucbisiLfcttcs benusragen vcrffidcrn zudcen die 
Eigenschaften der Membran entsprechend Barer FunktionalitSL 

Bescareibaag des aaergiscbca FuIlstofTes: 

1st dcr anorgaiuschc akiive FtUhrcoff ein SchichtsiliJcaJ, so ist er auf der Basis von 
MoutmorfllocuX Sraecut. Iffit, SeptolU, Pslygorskit. Museovft. AllcvartGt, Amesit, 
Hectorh. Talkom, Fhjotfecctoril, Sapcah, Bodclit, Noctronil. Sttvensu. Bemomr, 
GCrmuer, VennicuUt. Ftoorwerrniculit. HaUoysit, Fluor enthallende symietische 
TaDcumlypen oder Miscbungen aus zwb oder mehr d=r gerumnten Schkbtsilitee. Das 
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ScfaichtsiOua kann deltminicrt oder pUlarLicrt sein. Bcson de a bcvorzugj vrird 

Der Gewichuaatri] des SchichtsHikaics kami allgcratin van 1 bis 80 Frozen bexrcgea. 
besoodea vcn2 bU 30 Gew.H vttd spc^eU voa 5 bis 20% Cew^ 
lit der fimfctiooBlinate FMIitolC bcsondea Zcolithe and Vertrrter der BcidcKthrcibc 
nod Benicmte, die eiozige kinenleitcode Kornporjentc, so ist scin Cewichtsanxeil 
sBgemctn zwischen 5 bis 80%. besonders zwischsa 20 und 70% und spezjefl im 
Bereicfat voa 30 bis 60% Gew- 

Bescttr aborts o« ftmktionalinerteii SchlcblsiDkatcc 

Unter exnem ScbJchuJIikat vcrsteht man fan atlgeirtexnea Sflikare, in welchen die SO4- 
Tetreedex in aweidiraensiaiiaka unendHcbea Nctzwerken verbundea ssxL (Die 
cmpiriwhft Forme! Sir das Anton Iturrt (SijO,*},)- Die dnzelnen Sdacbten sisd durch 
die zwischen ihnen Eegenden Kationen mhemander vcrbunden, vrobei raeisims sb 
Kationen Na. K. Mg. AJ oderAmd Ca m den naiSriich vorkorainenden Schichtsi&katsa 
vorliegerL 

Unxer cinexn deJananiertea fimktkH^sioteni Schiehtsitikst sollen Scfcieftlsilikaae 
vastanden werden, bei weichea durch Umseanngmitsage&annten 
FunkXionaHsientngsraitichi die SrWr hr "' h * TgT r'** > arunlcng vergroflerr werden. 
Die Schkhtdicken derartiger SHIkaie vor der Delanunkrucg betragmf&ndmwcse 
voa S bis 100 Angstrom, vurzugsweise 5 bis 50 und insbesocdere 8 bis 20 Angstrom. 
Zu Vcrgrttflerttng der SebichttbsBtedc (Hydrbphobicnmg) werdeo die Sc bichttiBkaBC 
(vec der Bersieltucg der ertradungsgemafiea Komposlte) mix no g en aanten 
ftmlrtiomilisierendea HydiopbobieinngKmhteln mngescctf. -wdcfac oft auch all 



Die Kationen der SchichtsinVwte werdeo durch organischr fimbionalisie^nde 
Kydrophooferongsmiad crscttt, wobei durch die Art des organjschen Rcstes die 
gewQnschten ScbictuabsOnde eingesieUX werden kOcnea, die sich naca der An d=s 
jewet&gen funktioaaEsxerecdcn MolckQk oder Polynata, welches in das 
S c fct c h tsiiaai eiagebam werden soUL richten. 

Der Anstaaseh drrMetalUaoen oder der Frotonea kana voHsSndig oderteihvncrse 
crfoTgim,. Bcvorzugt art cin voHsaEndigcr Anttnuscb der MeteCionea oder Prctooen. 
^Dic Mengc* der ans au seb b a r ea Metaflioncn Oder Piot o cen wird flblichzrweisc in 
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van mindesteas 0,5 , vonupwcfee 0* t& U metf*. 

Gceignete orgaciscbe fcmkxicaafislcixadc Hydrojfa&immgsmfrtdi lebea rich v 



: fonkncmaiiskreade Hydropfcoblenmgsmittcl sekn seiche dsr 
allgcmcinen Vermel I und/odcr H pcnana C 

n3 

z n3 



Wobei die Substmasitai folgende Bedeuiuag Labev; 
Rl.R2.R3.R4nQabhangigv 




zncincmh«crocyrIischcnR«mii5bi3 10 C-Atoown braiders bevotzugt i 
und inebr N-Atoiaau 

X fGf Phosphor odrr Stickaofl; k<yl f£ 

Y filr Swraaftff Oder Scbwefc], 

n fCr eioc ganze Zahl von I bis 5, vodigswds* 1 bis 3 ucd 
Z fUr eiaet Anion stehc 

Oe^Saete faofctionePe Grqppcn sind Hydroxy K Krtro- oder Sul&sroppea, wobei 
Carboxyl- and SaUbnatl uawyiy pc a besondm bevnemgt Ebcnso find E^vyfT 
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Gcctgoete Aruonen Z leizm ixh von Pt jIc c c d liefemdeo S3 urea, imboondon 
MintralsAurra ab, wobej Halogen* wic Chlar, Brora, Flour, lod. Sulfas, Sulfonax, 
Phosph&l. Pbasphonai, Phosphiiund Carboxylat. msbesaDdere Acetat bevorzugt sau± 
Die als Ausgargrecvge vmvendeten Sciactoflikate wcnkn in do Kegel in Form peg 

JbrWasser, 

n AJkahoIcn mil Ibis 
3 Knnlrrmofflnnmm 1st das ftxnkrionalisicrendc Hydrophobia tmgsT ai agl nicbi 
wassericslich,, so wird das LSsungaftiel berarzegt indent es sicb lost. Besonders ist 
dies daxw cin eprotischa LQsungsmittcL Weitere Brispirfc fflr SurpcmCermittiJ sind 
Ketone und KobfecwassemofTe. Gewolmlich wird tin rait Wasser raiscKbares 
Suspend ierungsmitid bcvorzugi. Bd der Zngabe des Hydroptobierungstmtiel am 
Schichtsilikat trjtt eta lonenaustauscfc ein, vrodurch das Scfajchts33cal Ilbarlichcmxisc 
ans der Lasting ausfllh. Das zSs Nebeaprociiki des lonenmstausch cn*ttchendc 
Mrtellsalz istvorzugjweise wasseriOsIkh, so dafi das bydrophoHerte Schichtsilikat als 
kristallmer FesxstoiT durch z3- Abflltricren tbg«renm werrfen Icarus. 
Dei lonenaustausch ist voa der Reaktions te n ipera ox wehgefaend unabhlrtgig. Die 
Tonperatur liegt vorrugsweise Ober d«n Kristalltsstfagspmta d=s Medhzms und mver 
seinem Siedepunkt. Bci wlBrigcn Syxrcmea liegt die TcmpcrKur zwiscben 0 und 
J04TC. vcKzussweise ewischea 40 und B0*C 

' FQr Kationeo- und Anionenaustauscberpolyxner' sind Ajkylancrioruv rntoncrt bevcK'zcgt, 

« Molekul vorhanden isL Die 
a sind Cber CbJiche Methyueruagsrcagenariea, wic Meffcyjjodid 
crbShJich- Gceignetc Ammornumioaexi sind amcg^AmlnocaiboasJLnrcn, be so nd ers 
bevorzugt sind ctnega-Arnfrioarylsulfaasliiren und die omega- - 
Ally 1 aminos:: 1 fonsa mra_ Die omega- Airunoarylsulfonsaureri und die omega- 
AJkyl&ininosullbos&uren sind erhaUlich tail Ob lichen Mtneralsiutea. beispieisweise 
Salzslure. Scfawcfcislure oder Fhosphorsfcjxe otter bus MctbyHcrnngSi^Ageimcn wic 
Mesbyjjodid. 

Weitere bevoxzugte Ammoru mruancu srod Pyridin- und Lamy Ismnxocmmianen. 
Nacb der HydrophobkruzLg weisen die SchjchtsilBcate fan aUgsnehiea etnen 
Scbiebxabstandvoa 10 bis 50 AngsJrOrt, vorrugsweise von 13 bis 40 Angstrtm auf . 
Das hy diup hobinrtc end fimVrionalisierte SdnctifsitfYwt wird von Wasser durcb 

1 das so befeandclte SchichtiTttkn nocfa ctaen 
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RestwasnrBdub von 0-5 Gcw. % Wa 
SehfcfettCacn wh Suipcxatot 
den crwaCmta Pol ymci cn geruitefct werden ond 2 
•werden. 

Hce spezldi bevoaege F unTnfonaliii e n mg der OerOst- nod/oder SchichmHto 
crfb5.it tU^aasia mil modi£zirit=ri F*rbstoflea odcr denai Vorstafa. bescadtrs mit 
TriphtaQ-far.eitimftffetsoffeii. Sic habea «Be aHgomeste FramcL- 




^ der vcriiegmdeoEififidimg werden F£^ 




is 



£5} juA^i&r c„-c 2e , t 

KHAr^^d? e X&tmm cUJs, • 

Zvt FcnkiWiskning des SchtdrtsilAMes ~ird do F«u*^ffSl?»at4 t4i^^ 
VorstuSe in cincm ajraischen LSsu^gsiaittel (xJL Totrahydrefcraa, DMAc, NMP) 
rtaanwaennai dan SSiket aimeiehend in rincm Ccfifl gcriart. N»eb ca. 24 Stuatoj 
isi der FexttttofThzw. die VonJufe in die Kav&tea des Scisicfetsiliates nttxfcaJccit 
Die lotsrtalxiioQ muS voo der Art scin. dafl die ionenteitnndb Gn^jpe an der 
OberflScbe de» SOika^MrtikeJs skh befmrtea. 
Die c^ch&tgeade AbbUdnBj s 
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r 

fe 



Dm lo lbnfrti c otfhicrt s SdrkTimirVf wird ri» Zuao m CcrPafrmedBBing wic fa 

ArmriAiaa DEI 0074575.7 bcscfcricbei hLrizug^dwi. Ei hai sfch *b bcwtxfm A P 

^iii i^ ii w iMiiJcVorttj&toEwfcKpf&giw wwwI rn F m fader am J^uZ 

^ f*o — — -**"* *r 

ImTaTxderTni 



S^batdtsBugl werto. Sad die FsrfntnSb mcfc «a to Sito gEfaadcn. Bepa sie 
•ho in fcxler Focm o d 
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SdBchtsiIikate£Cfisbcn. Dies kaan in bereits gdOstcr Foua crfolgen oder die 
PoJyrncre wdai in der Suspension selbst in Losung gebrarht, AUgenexa an der 
Antra der SchiditsiUkuexwiscbat 1 vnd 70 Gtrw.%. Besondera rischeo 2 end 40 
Qew.K und ipadtll zwischea 5 und 15 Ocw. 

Eine v,-chere Verbesserang gegen£5ber der S ratwr^n mctdung ist die auflttHche 
Emmisdwrg von ZirkonylcMorid (ZrOCW to die MembmpolTmeHteunf und in die 
Ksvittten der Scbicht- und/oder GeAstsIliJucc. ErtbJgt dieNachbebnadhmg der 
Membra n Phcphoalure, sofilbtn umnirattbarerN£hc des Silik*tkomes in der 
Memhiaa schwertflslichc* Zirtonphospfeai was. Zirkocph osphai zrigtim Betrieb der 
Brenasasffedle cine EgeiTrotonenlciimdgkeil. Die Frotonenleicanigkett funtaiomerr 
Cbcrdic Bildung der Hydrogenphcapriete els Zwischenscfcrittc nnd ist Stead der 
Technit Das gezielBe Erabringen in direkier KShe esses Wassenpeicfaei* (StHkate) isx 



L Aiisfcbrgaesbeisptei a y MembrtnbenTcniing 

SuJfocbJorierto PSU Udel» (IEC-1.8 meq SOzCUg) und PSUSO2I4 CEC-1,95 men. 
SCfcEi'g) (PcJymerstrakturea siehe Abb. 2) uad mix Triphenylmeibanxarbstaff 
ftmfaionaniierter Montraoraionit *attej in N-MerbytpynoUdraon TNMP) m^dast. 
Djoech wird zur Lfisung der Vemctzcr a^Diiodbuitn gegeben, Man rOhrt IS 
Minutm. Daxucb wjrd die LOsucg Cloiert und eotgast. Eia d B c ftcr Fibs der 
Polymcriowng wird oaf cmer GSesplarle ansgerakelL Die Glasplane wird in cinen 
Vafannairockeasstaenk gclcg^ nod bei Temper emreri von 8O-I30°C wird das 
Losnngsaiiael bd einezn Unterdrock van 700 bis schlicfflicb 15 mbar abgezegen, Der 
Fihn wird oera Trocfccnschrank enmommen und abgekChlx. Der Po*ynurfi!m wird 
unter Wasser von der Clasp hmc abgelAst cad zcexst in lOftags Salsturc and dans in 
vonentnfaoem Wasser bei Tcmpcraturen von 60 bis 90*C fur jeweus 24 Scxnden 
fcydrolysiert/iaatJibehaadelt. 
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SidfocMoriattt PSU Udel* (IEC-1.2 rneq SC&Ci/*) und PSUSO2U (IEOl.95 mcq 
SQ2Lyg> xmd roit a^AminoalkylialfiBdilorid bdWdler Manxtnanltoeil (mil nach 
auSen zdgender SwlfocbJorid-Gruppe) wtnlcn In N^Ictbylpym>I«Sncm (NM?) 
■ufidflst Danach wird a* LOsune d=r Vcmetzrr a/o-Ducdbutan gsgtbm. Man rtfart 
15 MSomea. Danach wird die LO$uog fifcriert und entgast und wk la Beispicl 1 zu 
c a n er Merahna vexarbeitet. 

Diese Mcadxaa hit nach dcr Nachbehaodlana einen btSberen TEC ab die Kontrone 
choc das frnkxiorudisiertc Schichaillkal. 

3. AgflgnvcBfesiaisl 

Sulffadilariates PSU Udel* (IEO-1,8 raeq S02O/g) and PSUSQ2U (IE£> W meq 
S02Li/g> (Polymcrsmdawm siehe Abb. 2) und mil ZnkanyichlDrid bshsndelter 
MoaxmonUoah wcrdsa in Dixnethytatffiaxid (DMSQ) aufgdOst. 
Die AaSflsung findct in foJgendcr RrihenfbJgc ifart Zuexsi wird Montaicmllanii K10 
In DMSO suspendkzt und xah lOWGew. Ztri^onylddorid bezogea auf die 
Gesaaianeniiraninaige versem. Danach warden, die tnderen Polymericoxnponentcn 
himzugegeben. Danach wird zur Lasung der Vemetzer cwDfiodbuten gegeben. Man 
rChrt 15 MTnm ca. Danach wird die Lfeuag Cltricit and emgast Ein dflnnsr Film der 
Porymedfluing wird auf einer Clesplatte ausgerairft. Die Gboplane wird in emcn 
Vtkuummxicmjchrank geleft und bd Temperatures von *0-130"C wird das 
LOsungsmJfcd bd dnem Dnierdruck von 700 bis schfiefilich 15 cte abgczogca. Dcr 
Ftbn wad can Trochemcnreck cntnommen imd abgekOhh. Der Polymerfilm wird 
uater Phnspharslore von der CZasptBtte abgclost und cm. 10 Samden in Phcnphoctfure 
bd dner Temperatur zwischen 30 und 90°C geJagen und danach gegtbeoenfelb} ooch 
ia 105^ Sitoto tad darm in vt^te»rsalzto 
90*C fifrjewefls 24 Slunden hydrolysicri^aadibchandelL 
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l t KovtkxAy rn i n Ttf v Polymer odertov^ha^veiaggic t^yggnrua^naa. besgto J aos 
,- einem oder mchracn Potymetcn. dte die ftjgmtei fenhiooelfcq Grappa gajea fcOaoen 
(M*H*CF.a, fix. IX OR, NR^ lUA^Hydruxy*]^ Aryi; (Me-B. LlHa, K. O odor 



4> di- n>- oder. oligoftmtaioneJlea HalofcxuOkiaea Oder Hilogguromian. die mit . 
SQ3fin»igrnppen SOjMe xnr toktioa gctenAJ worden wven. wodxch rm Po^nezTira 
Polymerblaxl/ifl drr PoSyznexxsembna fclgeoie Vem q n ntf b rtcfcMi vorhaodea xind 
CY-VeoctaagsbrOcke. X=H*1 (F. d. Br. U. CR, Y— {CHjV; -Axytav; ^CHjVArytai-; 
CHj-AryTen-CHi-. x-3-I2>: Polymw-SOrY-SOrPcJynva- 



b) Verfanuhugcn. d3c folgmfc Gmppen rrrMTmr HaKCHA-NH^ die «nf der aaa 
Stilt Oik) mil SttUtm^mppeB SOjMc zur Reaktios jdjocbt « 
wdaca SeUe (-NHR) mil SO^MOmp^n. *odmxh 
FoQBsBenara folgend* Veo«m»*sbrflcfceo totbadea Ptolyner^Ox-CCH,)^^ 

anjftiijiiMi 



o) Vcrbindnagen. pie folgoodc Groppea eiiflulirir NHlHCHaVNHR. <£• mfa SQJdc. 
Gruppe* rw Rctl^ r^br*cht wwd«n wt/en. wodurcii ha Polymazia Priymerbfead/ra cfcr 
Polymcnaembjaa fblgeade Ve nwrning t hrTrtgi i vorhaadea Polymey-SOj-NR- fCH A- 
NR-SOi-Polymer 



a) eiKarayaero^MlsiiBiiSQs&Kjtqppm 

b) . einem Polymer mit wenigstem SOaMe-Orappea 

bis 2, diductk f tr*tf l i^^'^^nft. diB er i 
efflaJflfc SO a 3*<2n T p C n end SOjMe-Qrajjpeo. 

4. KawkM^e m eO ^ PDty Tmattlf^ otWl^ 

bis X dsdorca jetannaa i cto ei. daSdu dk fnnkSoaenes 0»ppea trajccdo Grondpoiymer 
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Oder <fe (fie- fWirra>n Gruppcg tragenggn OnindpolyiDere amgewibli Eftd' mt der Gragpe : 
der PclyetbeziulfoBe,, Polysulfone, Polypheoyttiiiroae. Polycttcr^eixniroat, 
Polyetheriemne.. Polyethectheitxtone, Po^ypheaylewtther, Po^ydipfcpylpJttiyiaietfccr. 
PtOypteajlessulSde-oder Copolymers .fed, die nrfndesaga duo dicier Komponetileo 



5. ' Kgwtoa rod tonacfc vrmrrrwr Poryacrblaid" piftiym#. J t>i«ytmrmhTTn n-* den 
AnsprOcfces I Wt 4> d ad urch gekeamzeictBet. daB *I* GvatpcAymsn f Opcode Pojymexe * 
levomjgrtiad:Pol7»alfiDt^Polyph^^ 



HaKCHaVKil oder HsHTir Pbeny fea-CHrHaJ (x-3-12. HaUF, CJ.Br, I). 

7. Kovalsai vcninztsr PoIynicjNcnd Oder Pdymerbtendrmntean ™*~fi des AnaprQchca 1 
to 6. dUmcfc ylw i nFrTrf tne^ ifafl die SQ^M- aad/oder PQMy endfoder COM-Ornppen det 
Polyn^derPcaymef(bleirf)iBeabeza darcb fo^sudc hhcifte&xadlnnrfea) m dca jeweffigea 
KitinnmnmnTrtir &Li4J iicaS03Mcnad/odcrP03a^tt^^ 

b> ki wDenoilnfiio Wisscr bei T«KT-95°C 
c) «3 1 bti 50 Gcv^cr wlssriger Mjan7h3mc fed T>HT-95 t C 
a voOontan Wiser fadT-KT-95-C 




«- 

Po>7i*e^hleni&me&arcflea dea AasprScben 1-7, 
Polymer* tfrirtrrirtrt g Oder itartrrfntnder in rincxa dipo2ar-apntUdm 1 
ausgewdtt 1st ess NJ^Dimetfaylfomamid (DMF), N>MMn>eAylace«niid CDMAcX N- 
Msdiy^ygB Htftn cc (NMP), Duneflqftoolfmdd (DMSO) oder Sullolm, in fteM ai werdeft. 
dm*ch dcr Vernctisr xngegebea wild, tfirnrh der Verneaer doicb Rtti ca in der 
pcjymcrMtom boraxes Tene2l wind, d*mcf> die PofyooKtaag flltrfcxi %fad. danacb die 
PolyoeriftBgf eatyai wnl, duach die Poftmcrtaagf alt dnnaer Hfca tnf cfner Umertege 
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H) '■ ? fa 1 til 50 Ocw%igst wfoffger Laagc beiT-RTtris 
b> fa ycDeatsCdai Wang bciT-gr frfr 9STT ' 

c) fa I to 50 Ccw%igtr wlssrigrx Miicntlsto bd T^CT Hs 95"C 

d) in v«acsw»lttca» Waster bciT^RT bis 95*C 



9. Vcradaag def M e n fa m aa each denAasprtfcbea. l-» rnr Owimmng to Energie grf 
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